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Beiträge zur Kenntniss der Abietinsäure. 

Von 
Bichard L. Maly. 

(Im Auszuge aus d. Sitzangsber. d. Kais. Acad. d. Wissensch. zu Wien. 
Bd. XL VIII.) 

(Vor einiger Zeit*) hat der Verf. Mittheilungen gemacht 
über das krystallisirte Product des Colofoniums, dem er den 
Kamen Abietmsdure beilegte. 

Die Sylvinsäure der meisten Autoren ist, wie der Verf. 
gezeigt hat, dieselbe Substanz, mit der er seine Versuche 
angestellt hat, und die nach der Formel ^zi^siOi (== Abie- 
tinsäure) zusammengesetzt ist.) 

Zur WegschaflFung der ungeraden Anzahl von Sauer- 
Bto£fatomen blieb nichts übrig als die Formel zu verdoppeln, 
wodurch allerdings das Molekül ungewöhnliche Grösse er- 
reicht Zwischen diesem hohen Molekül und einer unge- 
raden Sauerstoffzahl konnte der experimentelle Nachweis 
entscheiden, so fern es gelingen würde, Metallverbindungen 
(saure Salze) darzustellen, die auf 44 Aeq. ■& nur 1 Aeq. 
Metall enthielten.. Solche Verbindungen darzustellen, gelang 
vorderhand wenigstens beim Magnesium unter Umständen, 
die keinen Zweifel über ihre chemische Individualität lassen. 
Wir schreiben demnach die Abietinsäure: 

-644116405 
und betrachten sie als eine, zweibasische Säure. 
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2 Maly: Beiträge zur Kenntniss der AbietiDsänre. 

Nach dem früher angegebenen Verfahren wurde Abie- 
tinsäure in grösserer Menge dargestellt, und von über 
Schwefelsäure getrockneten Erystallen zur Controle zwei 
Analysen angestellt. 

Gefunden. Berechnet. Mittel meiner 

1. ^. früheren Analysen. 

— 78,54 -Gii 78,57 78,62 
9,59 9,72 H«4 9,52 9,84 

— — -^j 11,91 — 

100,00 

Ueber die Hydrat- oder Anhydridnatur der Abietiih 
säure kann kein Zweifel sein, denn alle die zu beschrei- 
benden Metallverbindungen derselben sind, wie die anderer 
Säuren, Substitutionsproducte des Wasserstoffs. Das Plus 
von einem Molekül Wasser, das beim einfachen Aneinande^ 
treten der Abietinsäure und der Metalloxyde entstände, 
gäbe sich trotz des hohen Moleküls der ersteren deutiich 
im Procentenansatze zu erkennen; nur der ersteren An- 
nahme entsprechen sämmtlicfae Analysen der untersuchten 
Salze. 

Der Schmelzpunkt des Abietinsäurehydrats Hegt etwa 
bei 166® C. Bei 100® verhält es sich ganz unverändert, 
nur längere Zeit bei dieser Temperatur erhalten, lintem 
die Erystalle etwa» zusammen, jedoch ohne Gewichtsver- 
lust. Auf 130 — 140® mehrere Tage erwärmt, nehme» 
Bie langsam und unregelmässig aber zugleich auch mit 
Grelbbraunfärbung an Gewicht ab. Hält man den Sauenrtoff 
hintan und erhitzt z. B. im Kohlensäurestrom, so bekommt 
man auch noch bei höherer Temp^^tur ein klares hell- 
gelbes Fluidum, das beim Erkalten oft mit einem Male 
zerspringt und nun noch das unveränderte Gewicht hat 
Ist der Kohlensäurestrom ziemlich rasch, bo fthrt er ein 
Sublimat von wie es scheint der unveränderten Säure 
mit «ich. 

Salze der Abietinsäure. 

Neutrales abtetinsaures Kalium entsteht, wenn trocknes 
kohlensaures E^um in eine kochende alkohc^ische Abietiti'- 
säiirelösung eingetragen wird. Nach dem Abfiltriren und 
Abdunsten des Alkohols erhält man e« als gelbliche spröde 
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amorphe Masse, die in Alkohol und Wasser leicht löslich 
ist. Ee wurde benutzt, um durch Doppc4zersetzuiig meh- 
rere andere Metallverbindungen darzustellen. In einer Lü- 
ßTcmg von kohlensaurem Kalimn ist es unlöslich. Vom uen- 
tral^abietinsanrm Natrium gilt im Allgemeinen dasselbe. 

Abietmsanres Ammmirmn, In ammoniakhaltigem Wein- 
geist löst sich die Abietinsäure leicht unter Bildung dieses 
Salzes. In wässrigem Ammoniak zeigt de ein eigenthüm- 
Ü^iäm Verhalten. Die einzelnen Krystalle schwinaraen erst 
unverändert darin iimher, dann beginnen sie an den Rän- 
dern eine Art von Aufquellungsprocess gerade wie die 
Amylunikörner , nur liier deutlicher zu beobachten, wegen 
der Grösse der Krystaüblättchen, und werden nun wie die 
ganze Flüssigkeit trübe oder opalisirend. In der Wärme 
und bei genügendem Anunoniakzusatze klärt sie sich, nnd 
beim Abkühlen gesteht sie zu einer klaren steifen Gallerte, 
die selbst noch nach dem Filtrii'en eine, man könnte sagen 
körnige Structur zeigt, gleichsam den an einander lagern- 
den aufgequollenen Krystallindividuen entsprechend. 

Neutrales abietinsäure« Magnesium, ^4|H62Mg205. 

Wurde bereitet durch Doppel Zersetzung von neutralem 
»bietinsauren Kalium und Chlormagnesium , beide in wäss- 
riger Lösung. Anfänglich war der Niederschlag voluminöe 
flockig, nach dem Stehen mehr sandig dicht, und im Ge- 
gensätze zum sauren Salae zu Boden sinkend. 

In ^*^ :ier schwer, in Alkohol leichter IösHcIl lieber 
Sr*^ A^efelsänre getrocknet wurden in 100 Theilen: 



Gefunden. 
Mg 3,62 3,45 



Berechnet. 
3,47 



Sanres abietinaaures Magnesiuin, ^i^Tl^^Mg&r^. 

In eine kochende alkoholische Abi etin säur elösung wurde 
kohlensaures Magnesium eingetragen, filtrirt und die al- 
hdhoimche Losung in viel Wasser gegossen. Man muss 
dabei die Vorsicht anwenden, erst dann mit dem Kochen 
aufzuhören, hjs oine ie/*außgeaiommene Prob^i m^^^^ vßLÄat 

1* 
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milchig (yon freier Abietinsäare herrülirend), sondern flodq 
geMt wird. 

Die grossen weissen Flocken sammeln sich bald 
der Höhe der Flüssigkeit, und ist noch freies Abietinsiiin 
hydrat vorhanden, so erscheint die darunter stehende Fb 
sigkeit trübe oder opalisirend. Auf ein Filter oder fdsfl 
Leinwand gebracht wird der Niederschlag gewaschen, 
die Flüssigkeit klar abläuft 

Getrocknet ist es eine eben so leichte, zarte, w< 
Masse wie kohlensaures Magnesium. In Alkohol ist eij 
leicht löslich und wird durch Wasser daraus abgeschieden. 
Beim Beiben wird es in hohem Grade elektrisch. Bei^ 
100® C. sintert es zu einer harten Masse zusammen ob» 
Gewichtsverlust 

0,4207 Grm. Substanz gaben 0,0110 Grm. Magnesia, oder: 
Gefanden. Berechnet 

Mg 1,56 p.c. 1,76 p.c. 

Neutrales abietinsaures Calcium, €AiE%tCsLi&^. * 

Alkoholisches abietinsaures Ammonium wurde mit einer 
solchen Lösung von Chlorcalcium versetzt, unter Bildung 
eines voluminösen weissen Niederschlages (Analyse I); das 
alkoholische Filtrat gab in Wasser gegossen noch eine 
zweite reichliche schneeweisse Fällung (davon Analyse ID. 

Trocken, ein weisses Pulver; wie schon aus der Da^ 
Stellung hervorgeht, in Alkohol leicht, in Wasser schwer 
löslich. Bei 100® verliert es nichts an Gewicht. 

1. 0,3545 Grm. Substanz gaben 0,0700 Grm. schwefel- 
saures Calcium. 

2. 0,3460 Grm. Substanz gaben 0,0680 Grm. schwefel- 
saures Calcium. Oder: 

Gefunden. Berechnet 

1. 2. 

Ca 5,81 p.c. 5,80 p.C. 6,63 p.C. 

Das saure Salz auf die Weise wie bei Magnesium be* 
schrieben darzustellen, gelang nicht, es geht hierbei nur 
sehr wenig Calcium in die alkoholische Lösung. 



Maly : Beiträge zur Kenntniss der Abietinafture. 5 

neutrales abieünaaures Baryam, ^uHeaBaaOs. 

Abietinsaures Kalmm in wässriger Lösimg mit Chlor- 
►aryum versetzt, gab einen dicht flockigen N ied erschlag ; 
rie die vorhergehenden Verhindungen io Alkohol leichter, 
a Wasser schwieriger löslich. 

0,6005 Grm, über Schwefelsäure getrockneter Substan» 
aben im Platmtiegel verbrannt ii, s. w. 0,1749 Grrn. schwe- 
■elsaures Baryiim. Oden 

Berechtiet. Gefunden. 

Ba 17,11 p.a 17,00 p.c. 
Ahktinaaure^ Ahtmmiittn ist ein weisser flockiger Nieder- 
schlag, sehr schwer in Wasser, etwas in Alkohol, leicht in 
iiether und Schwefelkohlenstoti' löslich. 

neutrales abietinaaurea Zlak, ^uHsjZnsOs. 

Wurde dargestellt ans abietinsaurem Kaliuni und schwe- 
felsaurem Zink, Gleicht im Ansehen den vorigen- In 
SVasser ist es so schwer löslich , dass dessen Lösung auf 
iusatz von Säuren kaum opalisirend wird von ausgeschie- 
ener freier Abietinsänre. In Alkohol löst es sich wenig, in 
lether augenblicklich. Ueber Schwefelsäure getrocknet 
aben : 

. 0,2883 Grm. Substanz 0,0655 Grm, schwefelsaures Zink. 
^ 0,2932 , „ 0,0660 „ 

[)der : 

Gefunden. Berechnet. 

1. 2. 

rZn 9,17 p.a 9,09 p.C. 8,85 p.C, 
Neutrales abietinsaurea Silber, 'G44H62AgiOä. 

Dieses Salz habe ich schon früher beschrieben und 
Analysen davon mitgetbeilt. Es tritt unter verschiedenen 
Jmständen als ganz gleich zusammengesetzter Körper auf, 
lowohl beim Fällen von alkoholischem abietinsauren Ammo- 
nium mit salpetersaurem Silber in Alkohol, als bei Anwendung 
von Ammoniumgallcrte in wäBsriger Lösung. Fei-ner unter 
ItJmständen, unter denen man eigentlich die Bildung eine» 
lauren Salzes erw^arten sollte, z. B. wenn eine ätherische 
Lösung von neutralem Silbersak und überadiü^m^ex K!tÄÄ- 
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tinsäure mit Alkohol gefällt wird. So groBfl ist die Neigung 
der Abietinsäure ein neutrales Salz zu bilden, dass es sich 
sogar bei der Doppelzersetzung einer alkoholischen Lösung 
von relativ viel saurem abietinsauren Magnesium, mit wenig 
salpetersaurem Silber, also unter Freiwerden von Salpeter- 
säure, nach der Gleichung: 

«„HsaMgO, + 2(AgNO,) = €„H„Ag,0, +NHO, 
+MgNO, 
bildete. Alle die unter den genannten Umständen entstan- 
denen Salze wurden analysirt, und mit den schon früher 
mitgetheilten Analysen übereinstiinmend gefunden. 

Ifentrales abietinsaures Kupfer, ^iÄB^if^^i^s- 

Eine Lösung von Abietinsäure in Aether oder Schwe- 
felkohlenstoff nimmt beim Schütteln reichlich Kupferoxyd 
oder kohlensaures Kupfer auf. 

Beim Vermischen von neutralem abietinsauren Kalium 
mit Kupfervitriollösung entsteht ein blaugrüner, heller flo- 
ckiger Niederschlag, der sich sehr wenig in Wasser und . 
Alkohol, aber leicht in Schwefelkohlenstoff und namentUch 
in Aether mit prachtvoll feurig grüner Farbe auflöst, und 
daraus durch Abdunsten als grüne Masse erhalten wird. 
Im Wasserbade blähte es sich durch die noch enthaltenen 
Aetherreste zu einer schön dunkelgrünen, porös -spUttrigen, 
glänzenden Masse auf. 

0,2782 Grm. Substanz gaben 0,0302 Grm. Kupferoxyd; 

oder: 

Gefundeh. Berechnet. 

Cu 8,67 p.c. 8,64 p.c. 

Vorkommen der Abietinsänre im Pflanzenreiche. 

Bei einem Atiszuge, den Wiggers*) von meiner erstell 
Arbeit über diesen Gegenstand machte, sagte er: M. nennt 
das angewandte Harz Colofonium, worunter wir bekannt- 
lich eine durch Schmelzen mehr oder weniger veränderte 
Harimasse von Coniferen verstehen u. s. w. Diess ist aber 



•) Cannstatt's Jahresbericht über die Fortschritte der PhÄ^ 
macie u. s. w. 1862, p. 22. 



Maly : Beitrüge xur Kenutnlüs der AbletiEBäure. 7 

(anz unrichtig, wie noch im Verlaufe clargestellt werden 
rird. 

Einfaches Schmelzen lässt das Colofiiniiim , auch wenn 
ds längere Zeit fortgesetzt wird, faßt ud verändert, es bräunt 
iich nur langsam unter Zersetzung eines höchst geringen 
Theilea. Selbst auf 140—150^ mehrere Tage erwärmt, ver- 
liert es nur wenig an Gewicht: unter solcben Umständen 
kann von einer durch Schmelzen verändenm Masse keine 
Rede sein, da dieses doth nur zur Gewinnung des ätheri- 
schen Oeleö dienen soll. Eine andere Frage über die Ver- 
schiedenheit des Colofoiiiums ist seme Abstammung, even- 
tuell seine BezugsqueÜG; das, mit dem ich arbeitete, war 
|vor drei Jahren und jet^t ganz dasselbe, und ist bei den 
Liesigen Droguisten seit Jahren das einzig vorhandene. Es 
fwird über Triest bezogen und Ist auierikanische Waare, 
Auß diesem habe ieh alle meine Abietinsäure dargestellt, 
;iind es ist in der That ein hierzu sehr zweckmässiges Ma- 
terial, man gewinnt daraus ohne besondere Vorsicht leicht 
circa 80 p.C. Säure, die so rein ist, dass man sie zur Dar- 
ißtellung von Salzen u, ß, w. verwenden kann; beim weite- 
ren Umki'ystallißiren zur Bildung schönerer Krystalle geht 
freilich viel verloren. 

Da wir die amerikanischen Piuusspecies , die gewöhn- 
lich zur Bereitung des Colofonium» dienen, nicht sicher 
kennen, so lag es nahe, das Harz einheimischer bekannter 
Abietineen-Arten zu untersuchen. Zu diesem Bebufe habe 
ich in einem Walde bei Gratz das von selbst ausgeflossene 
Harz von der Rothtanue iPmits Abtes LJ gesammelt. Ea 
waren erhärtete Stücke, groesentheÜs alteren Datums von 
trübem bis griesigem Aussehen imd jenem eigen thümlieh 
aromatischen Gerüche, der nur dem Walde eigen, und von 
dem gewöhnlichen Terpentinöl ganz verschieden ist Sie 
wurden mit Weisser gekocht, so lange als noch Geruch 
vorhanden war, und nun mit dem vom ätherischen Oel be- 
freiten Harze derselbe Process eingeleitet wie bei der Dar- 
ßtellung der Abietinsäure aus Colofonimu, also in heissem 
Alkohol gelöst und mit Wasser ausgefällt Nach vierzehn 
Tagen war das Harz zu einer griesigen Masse geworden, 
aus der das Bindemittel dm^ch kalten Alkohol a^^^^x^^^^iL 
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wurde. Das aus dem krystallinischen Rückstand darge- 
stellte Silbersalz hatte alle Eigenschaften des abietinsaiireik 
Silbers, und bei der Analyse gaben: 

0,3864 Grm. Substanz an Rückstand 0,0952 Grm. Sil- 
ber; oder: 

Gefunden. Berechnet. 

24,63 p.c. Ag. 24,38 p.C. Ag. 

Darauf habe ich noch von der Lärche (Ptnus Larix L.) 
das ausgeflossene Harz gesammelt und die gleiche Procednr 
damit durchgemacht. Auch dieses verhielt sich wie das 
vorhergehende, und bei der Analyse des Silbersalzes be- 
kam ich 24,58 p.C. Silber. Ich hätte nun noch das Han 
von der Weisstanne und der Föhre imtersuchen können, 
hätte nicht schon das äussere Ansehen Garantie genug ge- 
boten, dass man es hier mit einer den beiden früheren ganz 
gleichen Harzaussehwitzung zu thun hat llan ist denmach 
wohlberechtigt, die Abietinsäure als einen für die Äbietinae 
L. C. Rieh, sehr charakteristischen Körper anzusprechen. 

TJebergang der Abietinsänre in den Harn. 

Ueber die Aufnahme und Veränderung von Harzen in 
der Blutbahn ist nichts Bestimmtes bekannt. In den phy- 
siologisch-chemischen Handbüchern zählt man sie unter 
jenen Körpern auf, die mau weder als solche, noch in Form 
von Zersetzungsproducten im Harn wieder hat finden können. 

Ich habe zu diesen betreffenden Versuchen die Abie- 
tinsäure gewählt als einen Körper, der mir reichlich rein 
zur Hand war, und dessen Eigenschaften ich genau kannte. 

Ein paar Angaben über diesen Gegenstand hat schon 
vor kurzem *) Prof. Z e i s s 1, so weit diess am Krankenbette 
zu untersuchen möglich ist, gemacht. 

Als ich Abends etwa ^ Grm. Abietinsäure nahm, wurde 
der Morgenham, dessen saure Reaction und sonstige Eigen- 
schaften keine Aenderung erlitten hatte, mit Mineralsäuren 
deutlich trüb; nach 24 Stunden hatten sich Harnsäurekry- 
stalle (scheinbar etwas mehr als gewöhnlich) abgesetzt, 



*) Zur Lehre von der Wirksamkeit bals. antiblen. Mittel. Med. 
Wochenschr. 1863, 7—8. 
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olme dass sich die Trübung geändert hätte, die aber so- 
gleich verschwand, so wie Alkohol zugesetzt wurde. Beim 
Kochen blieb der Harn klar. 

Wir habe^ also darin abietinsaures Natron (Kali) ge- 
löst, das auf Säurezusatz die Abietinsäure in der unter 
diesen Umständen gewöhnlichen Form abscheidet. 

Ein Kaninchen bekam Mittags etwa 1 — 1^ Grm. Abie- 
tinsäure; der Harn, bis zum folgenden Morgen gesammelt, 
war fast klar, schwach alkalisch. Nach dem Filtriren wur- 
den mit demselben folgende Versuche Versuche angestellt: 
Beim Kochen trübte er sich, bildete Flocken (von phos- 
phorsauren Erden) und wurde nach dem Erkalten wieder 
klar. 

Auf Zusatz von Salpetersäure oder Salzsäure entstand 
ein weisslich-gelblicher, sich nicht absetzender Niederschlag, 
oder eine dichte solche Trübung, die auf Alkoholzusatz so- 
gleich verschwand. 

Dieser Niederschlag hat grosse Aehnlichkeit mit dem 
aus dem Harn auf gleiche Weise gefällten Eiweiss. Ich 
mache hierauf besonders aufmerksam, da der gewöhnliche 
uroskopische Schlendrian bei Vorhandensein harziger Kör- 
per (z. B. nach Eingabe von Terebinth, Balsam. Copaiv.) im 
Harn nothwendig Eiweiss diagnosticiren muss. Ein Eiweiss- 
gehalt im Harn ist aber eine so bedeutungsvolle Erschei- 
nung, dass unter dieser Täuschung möglicherweise klini- 
sches Wissen und therapeutischer Erfolg gleich geschmälert 
werden. 

Angeblich soll man durch die eine Reaction mit con- 
centrirter Salpetersäure im Harn Eiweissgehalt, und Ver- 
mehrung oder Verminderung der hamsauren Salze zugleich 
erkennen können; diess ist ohne Frage eine Irrlehre, wie 
man sich leicht überzeugen kann; verlässt man sich aber 
darauf, so kann man bei Anwesenheit der genannten Sub- 
stanzen auch einen dreifachen Fehler auf einmal begehen. 
(Der Verf. wird diese im Laboratorio des Herrn Prof. 
Gottlieb in Gratz angestellten Versuche fortsetzen.) 
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n. 

lieber die Araraoniumverbindungen der 
Harnsäure. 

Von 
Biohard L. Ibly. 

(Aus d. Sitzungsber. d. Wiener Aead. d. Wiasensch. Bd. XLVIL) 

Von der Harnsäure als zweibasischer Säure liessen ddhi 
zunächst zweierlei Amraonsalze erwarten, ein neutrales und 
ein einfach saures. 

Die neutrale Verbindung scheint, wie aus den Ve^ 
suchen von Bensch*^) und meinen weiter unten angefahr- 
ten hervorgeht, gar nicht zu existiren; das einfach saure 
Salz von der Formel -65H8(NH4)N40s ist das einzige, wel- 
ches bisher beschrieben und analysirt worden ist 

Das mikroskopisch verschiedene Auftreten der ham- 
sauren Salze in ürinsedimenten, die in ihren krystaUisirten 
Formen keineswegs nur Natrium, wie häufig angegeben 
wird, sondern eben so oft Ammonium enthalten, hat mick 
veranlasst, künstlich die Darstellung von möglichen Combi- 
nationen und dabei entstandenen Formen 2u prüfen. 

I. Neutrales harnsanres Ammoniusi. 

Es wurde auf folgende Art darzustellen versucht: eine 
gewogene Menge reiner Harnsäure wurde in einem Köfb- 
chen befeuchtet und ein anhaltender Strom von Ammoniak- 
gas bei niedriger Temperatur durchgeleitet. Diesem folgte 
ein solcher von trockner Luft, bis keine Gewichtsabnahme 
des Köibchens mehr erfolgte. Die Rechnung zeigte, dasa 
das nächstfolgende Salz entstanden war. 



•) Ann. d. Chem. LXV, 190. 
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11. Saures bamaanres Ammoniiim* 

^sHaCNH^JN^O., oder ^^u'n^}®*- 

Harnsäure wurde in aniröoniakhaltendeni WasBer stt" 
indirt, im Kolben bis zur volle tändigen Lösung unter all- 
ilichem Wasserzusatz gekocht und die klare Flüssigkeit 
^och heißs mit einer zum Verßchwinden der alkalischen 
Reactiön nicht hinreichenden Menge Salzsäure versetzt. 
Hierbei wird keine Spur freier Harnsäure abgeschieden, 
sondern nach einer halben Stunde enthielt die Blüssigkeit 
einen reichlichen scheinbai* flockigen Niederschlag, der unter 
dem Mikroskop in Form langer Nadebi erschien, die dort, 
wo ßie dichter lagen, eine filzig verworrene Masse bildeten. 
Bei der Analyse dnrch Zersetzung der Verbindung mit 
Salzsäure im Wasscrhade und Abfiltiiren nach dem Er- 
kalten gaben: 

L 0,4230 Grm. Substanz, 0,3775 Grm. Harnsäure. 
2. 0,560 „ ,, 0,5125 „ 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden. 

^sH^NtOa 90,80 89,24 90,23 

NHa 9,20 — 

Dieses Salz kann sowohl in Nadeln als amorph erhal- 
ten werden, imd scheint die zu seiner Bildung nothwcndi- 
gen Bedingungen am leichtesten zu finden. Benseh*) er- 
hielt bei seinen ausführlichen Versuchen über diesen Ge- 
genBtand unter den verscbiedenbten Bedingungen durchweg 
die in Eede stehende Combination , so beim Uebergiessen 
üfid Digerii^n von Harnsäure mit Ammoniak, bei der Dop- 
pelzersetzung von saurem hamaauren Kalium mit Chlor- 
aramonium etc. 

ni. Zwei-drittel-harnRanreB AmmoniEnL 
B.HafNHiKN.Oa + €5H3(NH4)N|0, 

oder. 2.NH4 r'+ H.NH4 r^' 

Harnsäure wurde, wie hei Versuch H», mit Ammoniat 
und Wasser übergössen und bis zum Kochen erhitzt, 

•) Ann. d. Cbem. LJV, 197. 
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worauf, wenn noch etwas tmgelött war, davon abfiltrirt 
wurde. Bis zum anderen Tage hatte die klare Flüssigkeit 
ein reichliches, aus einem völlig amorphen Pulver bestehen- 
des Sediment abgeschieden. Es wurde zwischen Filt^i^ 
papier abgepresst und über Chlorcalcium getrocknet 

0,418 Grm. Substanz gaben nach dem Behandeln mit 
verdünnter Salzsäure wie oben 0,3625 Grm. Harnsäure: 

In 100 Theilen: 

Berechnet. Geftindeu. 

2.€5H4N408 86,82 86,72 

S.NHa 13,18 — 

Frisch geiUllt ist diese Verbindung in Wasser ziemlich 
löslich, nach dem Trocknen schwierig in kaltem, etwas 
leichter in heissem. Ammoniak erhöhte die Löslichkeit nicht 
wesentlich. 



oder: 



IV. Drei-viertel-harnsanres Ammonium« 
€5H,(NH4),N40, + 2[€5H3(NH4)0,] 

2.NH4 r^+^i U.NH4 r*\ 



Zu einer ebenso dargestellten Lösung von Harnsäure 
in wässrigem Ammoniak wurde, nachdem die Flüssigkeit 
sich etwa auf ÖO® abgekühlt hatte, Alkohol zugesetzt Nach 
24 Stunden war ein reichlicher schon mit unbewaffnetem 
Auge als krystallinisch zu erkennender Niederschlag in der 
Flüssigkeit. Er wurde abfiltrirt und mit Alkohol und Am- 
moniak haltendem Wasser gewaschen. 

Unter dem Mikroskope zeigte er lose Nadeln oder 
wohl auch zarte aus feinen Nadeln bestehende Bündel, von 
denen 2, 3 oder 4 mit ihren Basen so gegen einander 
stehen, dass garbenartige oder kreuzförmige Formen ent- 
stehen, von höchst zierlichem Ansehen. Das Vorkommen 
von harnsaurem Natron oder auch freier Harnsäure unter 
ähnlichen Formen im nativen Harn ist bereits bekannt, 
ersteres, mit mehr bisquitartiger Gestalt, wurde auch küns^ 
lieh dargestellt 
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In kaltem Wasser merklieb, in heissem leicht löslich, 
in weingeisthaltendem unlöslich. 

1. 0,6905 Orm. Substanz gaben 0,6095 Grm. Harn- 
säure. 

2. 0,606 Qrm. Substanz einer anderen Darstellung 
gaben 0,443 Grm. Harn. 

In 100 Theilen: 

Berechnet. Gefunden. 

3.-65H4N40, 88,11 87,97 87,55 

4.NH8 11,89 — — 

Einen so bescheidenen Anspruch die vorstehenden 
Mittheilungen machen, so vervollständigen sie doch mit 
Rücksichtsnahme der in jüngster Zeit von BenceJones*) 
! gebrachten Untersuchungen über an Harnsäure viel reichere 
Verbindungen des Ammoniums eine lange Reihe von ham- 
sauren Salzen. 

Ob alle diese Körper im normalen oder pathologischen 
Harne auftreten, ist zwar wahrscheinlich, aber nicht mit 
Bestimmtheit zu eruiren. Die mikroskopische Diagnose ist 
hierbei vollständig unsicher, so ist z. B. das Salz H bald 
krystallinisch , bald amorph, im letzteren Falle dann ganz 
dem Salze HI ähnlich ; ferner haben noch alle diese 
Ammoniumverbindungen wenigstens in Bezug auf Gestalt 
ihre Analoga bei den Natriumverbindungen etc. An eine 
ehemische Trennung solcher Substanzen aus dem Harn ist 
aber wegen Beimengung von morphotischen Bestandtheilen, 
wegen ihrer Schwerlöslichkeit in kaltem und leichter Ver- 
änderlichkeit in heissem Wasser gar nicht zu denken. 

Obige Versuche wurden im Laboratorium des Herrn 
Prof. Gottlieb in Gratz ausgeführt. 



•) Dies. Journ. XXXXVllI, 153. 
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III. 

Ueber Brod und Getreide, weiche in 
Pompeji gefunden wurden. 

Von 
8. de Luoa. 

(Coispt. rcnd. t. LYIL p. 47S u. AH.) 

Am 9. August 1862 wurde in Pompeji ein ganiei 
Bäckerhaus entdeckt, mit dem Ofen, der dureli eine eiseme 
Thür mit zwei Griffen verschlossen war. Im Ofen fanden 
sich 81 Brode, 66 zu 600 — 600 Gm., 4 «u 700—800 und 
eins 1204 Grm. wiegend. 

Die Brode hatten im Ganzen dieselbe Gestalt, tmter 
schieden sich aber doch durch folgende Umstände. Die W 
kleineren Brode waren rund, hatten 20 Centim. Durchmesser 
und in der Mitte eine Vertiefung mit einer Art Stempel- 
zeichen. Die erhabenen abgerundeten Ränder waren durch 
radiale Einschnitte in 8 Stücken und das ganze Brod dnrch 
einen circulären Einschnitt in eine obere und eine untere 
Hälfte getheilt. Die 4 Brode zu 7— 800 Grm. hatten 24 Gentim. 
Durchmesser und keinen Kreiseinschnitt Das Brod von 
1204 *Grm. hatte 31 — 32 Centim. Durchmesser und war in 
14 Theile getheilt, von welchem jeder den Stempel trug. 
Zwei der kleinsten Brode hatten keine centrale Vertiefung. 
Das ganze Ansehen der Brode zeigt, dass dieselben nicht 
in Formen, sondern aus freier Hand gefertigt worden waren. 
Man findet übrigens zu Palermo, Catanea und im Innern 
Siciliens noch heut zu Tage dieselbe Form bei den Broden. 
Alle Brode waren am Randie 6 — 7 Centim., in der Mitte 
3—4 Centim. dick. 12 dieser Brode sind im Mjouieum su 
Neapel, die anderen 69 in Pompeji aufbewahrt 

Alle diese Brode sind äusserlich schwärzlichbraun, im 
Innern heller und zeigen grössere oder kleinere Löcher 
wie gewöhnliches Brod. Die Kruste ist ziemlich hart und 
dicht, die Knime porös, leicht zerbröckelnd und fast wie 
Steinkohle glänzend. 
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Die Im Brode enthÄltene Feuchtigkeit entweicht voll- 

Btändig bei 110 — 120^; dio inneren Theile enthielten 23 p.C. 
die änsseren 13 — 21 p,C. Wasser. Ein Theil des WAssers 
geht Bchon beina Liegen des Brodes an der Luft weg. In 
den inneren Theilon fanden sich 2,8, in den äusseren nur 
2,6 p,C. Stickstoff; die gepulverte iind mit Wasser er- 
öpfte Kmate gab 1,65 und die ebenso behandelte Krume 
p,C. Stickstoif. Die Waßchwässer gaben iiu Waßsei^ 
Wde einen faumusartigen Rückstand, der mit Kali Ammoniak 
entwickelte. Die mit der Sohle des Ofens in Berührung 
geiresenen Theile der Brode enthielten 17 p.C. Asche, die 
äntseren Theile 15,5 p*C* und die inneren 13,5, ja Belbst 
aur 11 — 7 p.C, AseJie, 

Die Elementai'analyse zeigte, dass der Kohlenßtoffgehalt 
nach dem Innern zu ab-, der WaRserstoffgehalt dagegen zu- 
mmmt, was beweist, dase die Zersetzung der organischen 
SttbßtanÄen nicht rasch und durch eine hohe Temperatur 
vor sich ging, sondern mehr durch Einfluss der Zeit und 
dnrcfa äussere Einflüesie, die nur äusserst langsam einwirken 
konnten, weil die Brode in einen fast hermetisch verschlos* 
f«enen Ofen gelegen hatten* Die Sohle des Ofens war 
!,5 M, breit und der Ofen in der Mitte wenigstens 2 M. 

Folgende Analysen zeigen die Verschiedenheit in der 
Zusammensetzung der Brode: 
L 1 
Wasser 23,0 2( 

Kohlenstoff 34,3 2' 
Wasserstoff 8»4 ( 
Stickstoff 2,6 ; 
Sauerstoff 24,4 3( 
Asche 7,2 1- 

Das Brod enthält auch eine kleine Menge in Wasser 
and Alkohol löslicher Subutaoz, welche schwörzlidi gefärbt 
md stickstoffhaltig let 

In demselben Hause zu Pompeji fand man auch eine 
GMrmdümükle aus Stein, die ähnlich eingerichtet war wie 
nnser« GewUrz- oder Kaffeemühlen. Am Boden der Back- 
stube lag ein Haufen Getreide und ein tlaöneTüeiT ^>3i% 





L 


IL 


III. 


IV. 


V. 


Wasser 


23,0 


20,3 


21,1 


— 


19,6 


Kohlenstoff 


34,3 


27/2 


39,0 


— 


— 


Wasserstoff 


8.4 


6,5 


4,3 


— 


■ — 


Stickstoff 


2,6 


2,8 


2.8 


— 


-«. 


Sauerstoff 


24,4 


30,0 


10,2 


^ 


— 


Asche 


7,2 


13,2 


16,6 


16,9 


11,8 
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der znm Waschen des Qetreides bestmunt war, sowie eh 
bleiernes Wasserleitungsrohr mit Hahn. 

Das Oetreide, welches einer gaten Weisensorte ange- 
hört zu haben scheint, hatte seine Form beibehalten; m 
war schwärzlichbraun, zeigte auf einigen Punkten der Ober 
fläche eine weissliche Substanz und ist porös und leidit 
zerreiblich. Das Gewicht der einzelnen Kömer schwankt 
zwischen 17—19 Milligrm. £& enthält im Mittel 22,1 p.CL 
Wasser (bei 110<> getrocknet), 14,2 p.C. Asche and 63J p.C 
organische Substanz. Die Asche enthielt alle Bestand- 
theile, welche man in gewöhnlichem Getreide findet, näm- 
lich Phosphorsäure in Ueberschuss, Kali, Natron, Magnedt» 
Ealk, Chlor, Schwefelsäure, Eaeselsäure, Eisen und Spureo 
von Mangan. 

Beim Erhitzen in einer einseitig geschlossenen Höhre 
gaben 0,110 Grm. Getreide (6 Kömer) neben sehr wenig 
flüssigen Kohlenwasserstoffen und Wasser 7,5 C.C. eines 
Gasgemenges, in welchem | COj, das übrige CO, H und N 
waren; eben so viel Brod gaben 13,5 C.C. Gas, wovon 
9,5 C.C. CO,. 

Die Elementaranalyse des Getreides gab Zahlen, bei 
deren Vergleichung mit denen von Boussingault ftr 
gewöhnliches Getreide gefundenen der hohe Aschengehalt 
des pompejianischen Getreides auffällt. Es enthält nämlich: 



Getreide 


Getreide 1836 gebaut 
in freiem in Garten- 


von Pompeji. 




Felde, erde. 


Kohlenstoff 68,9 


46,10 45,51 


Wasserstoff 4,4 


5,80 5.67 


Sauerstoff 5,5 


43,40 43,00 


Stickstoff 3,0 


2,29 3,51 


Asche 18,2 


2,41 2,31 


100,0 


ioö,oö iööVoo" 



Diese grosse Aschenmenge, die man auch bei dem Brode 
beobachtet, rührt jedenfalls von dem durch das Erdreich 
sickernden mit Mineralstoffen beladenen Wasser her, welches 
im Laufe der 18 Jahrhunderte auf diese porösen, kohligen 
Substanzen gewirkt hat, und welches vielleicht auch auf der 
Oberfläche die obenerwähnte weisse Substanz zuriickliess. 

Wasser und Alkohol geben mit dem Getreide bräun- 
liebe Auszüge, die sehr wenig einer stickstoffhaltigen Sub- 
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stanz enthalten, Aether und Schwefelkohlenstoff ziehen fast 
nichts ans. 

Interessant ist der Umstand, dass die Stickstofimenge 
des pompejianischen Getreides fast genau mit der des nor- 
malen übereinstimmt, nnd es beweist diess, dass der grosse 
Verlust an Wasserstoff und namentlich an Sauerstoff nicht 
dorch eine erhöhte Temperatur, sondern nur durch den Ein- 
flnss der Zeit und der Atmosphärilien bewirkt ist 

Das Getreide enthält keine durch Jod sich färbende, 
Bowie keine das weinsaure Kupferoxyd-Kali reducirende 
oder mit Bierhefe gährende Substanz, und ebenso keine 
Fettsubstanz. Die äussere Hülle des Kornes ist undurch- 
siehtig, glatt und löst sich leicht von dem inneren Kerne 
ab, der noch den zelligen Bau des normalen Kornes zeigt. 



IV. 

üeber einige Derivate des Amylenhydrats. 

Von 
Ad. Würtz. 

(Compt. rend. t. LVIl, p. 479.) 

Biamylenhydrat oder Ämylenäther. Wenn man Jodwasser- 
stoflFamylen mit Wasser und Silberoxyd behandelt, bildet 
ßich, wie ich gezeigt habe, Amylen und Amylenhydrat ; 
ist letzteres überdestillirt, so steigt das Thermometer bis 
170®, was aber hierbei übergeht, steht in keinem constan- 
ten Verhältniss zu dem gebildeten Amylenhydrat, ja es ist 
öfters fast unbedeutend. Bei meinen verschiedenen Unter- 
suchungen mit Amylenhydrat habe ich aber eine zur Unter- 
suchung genügende Menge dieses Products gesammelt. 
Bei der Reinigung durch fractionirte Destillation geht es 
gegen 163<> (160—165") über. Es bildet eine in Wasser 
unlösliche aromatisch rieciende Flüssigkeit Yon 0,^ö^ %"^^e.. 

Joam. / pnkt. Chemie. XCll U *> 
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Gew. bei 0". Die Analyse führte zur Fonnel -GfoHn* 
d. i. die des Amyloxyds oder Amyläther?. Der neue Kör- 
per ist aber nicht identiscL, eoiidern isomer mit dem Amyl- 
äther, und es finden zwißchen beiden Körpern diesell 
Beziehungen statt wie zwischen dem Aroylenhydrat 
dem AmylatkohoL Man könnte denselben Binniyknhydf^ 
nennen, um anzuzeigen, dass er 2 Moh Amylen verbup 
mit 1 Mol. Wasser enthält. 

Beim Einleiten von JodwasBeretoffgas in der Kä 
scheidet sich die Flüssigkeit, wenn sie gesättigt ist» in z4 
Schiebten, w'ovon die eine Jodwasserstotf-Amylen, die 
deye eine wässrige Lösung von Jodwasserstoffsäure ist 

Durch längeres Erhitzen des Biamylenhydrats in 
verscldoseenen Eöhi^e auf 180-200^ spaltet sich daeeelbe'| 
Amylen und Amylenhydrat: 

■Gl QH22Ö =^ 'GgHj ^O -|- -G^Hi - 

Die Forrnek "^^fl**}© und |*g^'}ö repräsenliren « 

'^ Amylalkohol und den Amyläther, die folgenden Formel 
dagegen für das Amylenhydrat und den Amylenäther: 

^sHio.HaO und |^^'«}h,ö 

tragen den Reactioncn dieser Körper genügend ßechni 
und sind zugleich ein Ausdruck für die von Dumas ül 
die Alkohole und Aelher ausgesprochenen Ideen. 

Der Amylenäther entsteht nach folgender Oleichuni 

2(€5H,», HJ) + AgjO = 2( AgJ) + I^h;")!!»**- 
Essigsawea Atmjhn, Ich habe eine gewisse Menge dieses 
Aethers durch Einwirkung von Jodw^asserstoflamylen airf 
ein erkaltetes Gemenge von essigsaurem Silheroxyd und 
gewöhnlichem Aether dargestellt Das essigsaure Amylen, 
vollkommen neutral und gegen 125" siedend zerfallt gros- 
aentheils in Essigsäure und Amylen, wenn man es längeie 
Zeit gegen 200** erhitzt. Diesen Reactionen zufolge kann 



*) Biamyleo- uad tiicht Diaiiiylenhydrat» um eltie Verwecb seiung 
lit dem Diamylcohydrat oder Paraniylcn ^iuHitj.HjO zu vermeiden* 
>ie Reactionen den Amylenäther« zeigen, dass er wirblich 2 Mol. 

tjea iBiithäU. welche uicbt mit einaader verbunden sind* 
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aii das86lljt<3 als eine Verbindung von Amylen mit Essig- 
iftture betrachten, ebenao wie das Jodwasserstoflamylen eine 
Verbindiing von Jodwasserstoff mit Amyfen ißt. leb füge 

iiizu, dass die«e Namen, sowie die nitioiiellen Formeln 
^sHfo^HJ und i^sHjo, -(72H4(:^i (eBBigaaiires Amylen) die 

ichtigslen Reaotionen dieser Körper und durchaus keine 
Molekularconstitutioii ausdrücken. 

Ich erhielt keine Verbindung durch Erhitzen von Amy- 
föA mit Essigsäure während mehrerer Tage im Wasserbade, 
"Was sieh bis zu einem gewissen Punkte durch die leichte 
Spaltung des essigsauren Araylens in höher Temperatur 
erklärt, 

Chlorwü^s€T>itolf-Ämylm, Es siedet gegen 90*\ bat das 
spec. Gew. 0,883 bei 0"; die Dampfdichte fand ich bei 193" 
bestimmt gleich 3,58, w^äbrend sie fiir 2 Vol. berechnet gleich 
3,688 ißt*>» Diets Re&ultat bestätigt die toü Cahonrs 
angegebenen Thateachen. 

Bestimmt man die Dampfdichte des Chlorwasserstofl- 
Amyiens bei sehr hoher Temperatur, so erhalt man Zahlen, 
die nahe die Hälfte der vorigen sind; so fand ich bei Be- 
stimmung in Qiieeksil bei dampf nach Deville*8 Verfahren 
1J4; beim Erhitzen des Ballons im Oelbad bis 291** 1,808. 
Diese Zahle» drücken aber in Wii^klichkeit die Dichte ein(?s 
Gemenges von Chlor wasserstofi' und Amylen aus, wovon 
man sich leicht überzeugen kann durch Oeffnen des Ballons 
u»ter Quecksilber, wobei eine mehr oder weniger grosse 
Menge Chlorwasserstoff zurückbleibt. Eine gewisse Menge 
dieses Gases vt^rbindet sich während des Erkaltens wiedt^r 
mit dem Amylen. So blieben im ersten Versuch, wo der 
Ballon langsam mit dem Ofen erkaltete, 26 C.C. bei 23^ 
mit Amylendauipf gesättigten Chlorwasserstoffs zurück, die 
ganze Menge des Chlorwasserstoffs in dem Dampfgemenge 
bei 350*^ betrug 66,8 C.C. auf 0^ reducirt Im zweiten Ver- 
such, w^o rasch erkaltet wurde, war die Menge des freien 
Chlorwasserstoffs viel grösser. Es geht ans diesen Beob- 
achtungen hervor, dasa sich das Chlorwasserstoff-Amylen in 
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höherer Temperatur in Chlorwasserstofisäure und Amylen 
spaltet Beim Erhitzen mit Ammoniak wird Amylen frei 
Erhitzt man Jodwasserstoffamylen mit Ammoniak, so 
wird eine beträchtliche Menge Amylen frei. Das entstan- 
dene Jodammonium enthält eine kleine Quantität einer Base, 
die mit Salzsäure und Platinchlorid ein in Wasser und Al- 
kohol lösliches in orangegelben Blättchen krystaUisirendes 
Doppelsalz bildet Die bisher damit gemachten Analysen 
entsprechen nicht der Zusammensetzung des Amylammo- 
niumplatinchlorids. 



V. 

Ueber den Ozon-SauersloflF und Wasserstoff. 

Von 
H. Osann. 

1) Nene Thatsaohen. 

Von dem Grundsätze ausgehend, Alles zu entfernen, 
was möglicher Weise auf den Gegenstand der Untersuchung 
Einfluss ausüben könnte, habe ich schon früher, sowie 
auch in der vorliegenden Arbeit, Rücksicht genommen 
auf die Frage, ob nicht die grössere reducirende Wir- 
kung des Ozon -Wasserstoffs ihren Grund in einer Bei- 
mischung einer geringen Menge einer niederen Oxydations- 
stufe des Schwefels haben könne. — Ich habe daher das 
aus einer Mischung von Nordhäuser Vitriolöl und Wasser 
mittelst der schon öfters angeführten Kohlenbatterie (die 
Kohlenbatterie in verbesserter Form von Osann, Erlan- 
gen bei Enke, 1857) elektrolytisch ausgeschiedene Ozon- 
Wasserstoffgas 18 Stunden lang ohne Unterbrechung durch 
16,8 Gr. Wasser geleitet. — Nach dieser Zeit wurde das Wasser 
intersucht. Es reagii*te nicht sauer (auch nicht alkalisch), 
ras der Fall hfitte sein müssen, wenn dem Wasser eine 
[)xydationsstufe des 3chwefels, welche alle Säuren sind, 
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Ijeigemischt gewesen wäre. — Es war nur noch eine Mög- 
lichkeit, jedoch mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit, übrig, 
die nämlich, dass bei der Zersetzung der verdünnten Schwe- 
felsäure eine WasserstoflFverbindnng mit Schwefel entstan- 
den sei. Um hierüber zu entscheiden, habe ich folgende 
Versuche angestellt: 

a) Bekanntlich ist essigsaures Bleioxyd eiin äusserst 
empfindliches Reagens auf Schwefelverbindungen. Ich be- 
reitete daher Ozon-Wasserstofigas auf angegebene Weise 
durch Elektrolyse und liess das erhaltene Gas durch eine 
Auflösung von essigsaurem Bleioxyd streichen. Es fand 
jedoch keine Schwärzung der Flüssigkeit statt, welche auf 
eine Schwefelverbindung hätte schliessen lassen. Dagegen 
hatte sich an dem Rande der Glasröhre, da wo das Gas in 
die Flüssigkeit trat, eine weisse einigerraaassen gelbliche 
Substanz absetzt. Zugleich hatte sich die Flüssigkeit durch 
Absetzung weisser Flocken getrübt. Die Flüssigkeit wurde 
filtrirt, die weissen Flocken auf ein Filter gebracht, ausge- 
waschen, hierauf getrocknet und das Filter mit ihnen ver- 
ascht Mit Soda auf Kohle gemischt und in die innere 
Flamme des Löthrohrs gebracht, bildeten sich metallische 
Kügelchen. Es kann daher kein Zweifel sein, dass die 
ausgeschiedene Substanz Bleioxyd war. 

Um nichts zu versäumen , habe • ich diesen Versuch 
noch mit einer Lösung von basischem essigsauren Blei- 
oxyd angestellt. Zur Darstellung desselben wurde neu- 
trales essigsaures Bleioxyd in einer Porcellanschale bei 
gelindem Feuer erhitzt, bis die flüssig gewordene Masse er- 
starrte. Sie wurde hierauf in Wasser gelöst und filtrirt, — 
Die Flüssigkeit wurde in ein Gläschen mit engem Hals ge- 
gossen und durch ein Glasrohr, welches beinahe bis auf 
den Boden des Gläschens ging, das Ozon - Wasserstofi^gas 
hindurch geleitet — Die Flüssigkeit trübte sich nach eini- 
ger Zeit, und an dem Rande des Glasjrohrs zeigte sich ein 
dunkelgrauer Rand. — Die Trübung bestand, wie im vor- 
hergehenden Versuch, aus weissen Flocken. — Die Glas- 
röhre wurde herausgenommen und der dunkle Rand mit 
der Lupe betrach^efc Der obere Theil zeigte B\e\i m^\a\r 
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ÜBoh. Hiemach ist klar, data sich hier wie im obigen Ve^ 
suche, anfänglich Bleioxjd abgesetzt hatte, das aber q^ätor 
durch die anhaltende Wirkung des Ozon-WasBerBtoffgaiSB 
reducirt worden war. — Es entspricht also dieser Versuch 
vollkommen dem vorigen. Ich bemerke hierbei noch, dsM 
zum Gegenversuche neben dem Gläschen noch ein anderes 
mit derselben Flüssigkeit gefüllt offen hingestellt worden 
war, um zu sehen, ob nicht in der Zeit, in welcher der 
Versuch angestellt wurde, durch die Einwirkung der Atmo- 
sphäre eine Veränderung hervorgebracht werde. Die FlttB- 
sigkeit blieb jedoch unverändert — Diese Ansscheidmig 
von Blcioxyd ist sehr bemerkenswert!!. Sie lässt sich nicht 
anders erklären, als dass durch die Einwirkung des Ozon- 
Wasserstoffgases die Essigsäure eine Veränderung erlitten 
habe. Begreiflicher Weise kann hierbei die Essigsäure in 
Alkohol verwandelt worden sein. — Da der Alkohol durch 
Ozon-Sauerstoff in Essigsäure verwandelt wird, so wäre 
hierdurch ein vollkommener Gegensatz zwischen diesen 
beiden Körpern nachgewiesen. 

Auch noch auf eine andere Weise habe ich mich zu 
überzeugen gesucht, dass das Ozon- Wasserstoffgas keinen 
Schwefel enthält. Entzündet man Schwefel- Wasserstoffgas 
mit einem brennenden Körper, so bleibt nach der Verbren- 
nung des Wasserstoffgases ein Beschlag von Schwefel zu- 
rück. Ich hatte ein Gläschen mit Ozon- Wasserstoffgas ge- 
füllt, und nachdem es umgekehrt war, sogleich mit einem 
brennenden Körper entzündet. Es entzündete sich mit 
Knall, ohne dass jedoch ein Beschlag mit Schwefel an den 
Wänden zurück blieb. 

b) Als augenfällige Versuche, 
welche namentlich bei Vorlesungen 
angewendet werden können, am 
beide Körper durch diese Reactionen 
kennen zu lernen, kann ich folgende 
anführen : 

Die Figur I stellt eine Glas- 
röhre 6 von 7" Höhe und 2" Breite 
vor, welche oben durch einen Stöpsel 
verschlossen ist c igt ein PUtin- 



Fig. L 
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lech^ welches ülier den Stöpsel in ein Olasröhrchen § aufr- 
uft, welches rlnzu dient, QueckBiIber aufzunehmen. In 
iese» endet eiu Leitungsdraht, bestimmt die negative 
lektradf^ eu bilden. Zur Seite der Glasröhre, welche in 
elektrol) tischen Flüssigkeit sieh befindet, ist ein krumra- 
lebogeiier Platiiulraht, dessen eines Ende in ein Queck- 
Ibemäpfclien f endet, worin der Draht steckt, welcher 
iie positive Klektrode bildet So wie die Säule geschlossen 
it» entwickelt sich am Platindraht, der mit der negativen 
llektrode in Verbindung steht, Ozon-Wasserstoffgas , wei- 
he» durch die (ilasrohre h hindurch mnss, Ist nun in der 
Hasröhre eine geringe Menge einer Auflösung von sehwe- 
felBaurem Silberoxyd, m wird diess von dem sieh ent- 
Prickelnden Gas tltirchströmt. — Da ich gefimden habs,^ 
A6e die Wärme günstig lür die ßeaction des Ozon- Wasser- 
ICoffgases ist, so giesst mau die oft erwähnte Mischung von 
J^itrioiöl und Wasser, gleich nachdem man l^eide gemischt 
itid noch eine ^l'emperatur von 36 — 37'' R. hat, in das cy- 
Inderformige Ghis zur Elektrolyse. Von dem ersten auf J 
Jie Seite-Dr&ngen der Flüssigkeit an gerechnet, bemerkt 
him schon iiftch 6 — 7 Minuten eine Bräunung derselben, — 
Diöselbe Reactiou küno man auch auf gleiche Weise mit 
Oason-Sanerstnffgaß auf Jodkaliumstärke herv^orbringen. Nur 
muR^ mau in diesem Fall die elektrolytische Flüssigkeit 
Biebt warm, somlern kalt anwenden. 

c) Versuche mit Kohlenstückcn. Ich habe schon früher 
dargcthan, class Stücke von Bunsen'schen Kahlenelemen- 
ten sich gebrauchen lassen, um Reaetioncn des elektroly tisch 
Ausgeschiedenen Sauurstoffs und WasserstofiFe Jiervorzubrin- 
gen* Ich will ntm einen Appai-at beschreiben, mittelst wel- 
chem sich dif^se Rcactionon leicht aeigen lassen. Eigentlich 
sollten diese Versuche mit Kohletistücken angestellt werden, 
welche gan» eisenfrei sind. Es läset sich dieses jedoch nur 
ausserordentlich schwer erreichco. Durch oft wiederholtes 
Behandeln derselben mit Salpeter-Salzsäure, Auskochen^ 
Trocknen uud Abschwefeln, welches wochenlang wiederholt 
werden muss, kann man es dahin bringen» dass die Kohlen- 
Stücke frei von Eisen werden. Sie werden jedoch durck 
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diese Behandlung so porda und serbrechlich, dmss sie mdri 
gut mehr zu handhaben sind. 

Uebrigens hat das Vorhandensein tod Eisen, wie die 
nachherigen Versuche darthun werden, keinen nachtheiligen 
Einflnss auf den Erfolg. — Aus zwei Bunsen'schen Eob- 
leneleinenten, welche schon oft in Säulen gebraucht worden 
waren, wurden zwei vierkantige längliche Stücke herana- 
geschnitten. Sie waren 3^" lang, 4" breit and 4" dick 
Sie wurden mehrmals mit Salpeter-Salzsäure anagekocht» 
um das Eisen auszuziehen. Diese Auskocbongen waren 
jedoch nicht so weit fortgesetzt worden, dass man bitte 
annehmen können, sie wären gaQz eisenfirei gewesen. Ge- 
hörig ausgewaschen und getrocknet wurde das eine in eine 
concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Silberoxyd, dai 
andere in Jod kaliumstärke gesteckt — Nachdem sie nun 
18 Stunden lang damit in Berührung gestauden hatten, war 
keine Reaction an den Flüssigkeiten wahrzunehmen. — In- 
dessen muss ich hier einen bemerkenswerthen umstand e^ 
wähnen. Die Jodkaliumstärke, in welcher das Kohlenstäck 
sich befand, war in dieser Zeit gelatinirt Als nun das 
Kohlcnstück herausgezogen wurde, waren die Wände, welche 
mit dem Kohlenstück in Berührung gewesen waren, violett 
gefUrbt. Diess kann nur daher kommen, dass die Kohle 
die Eigenschaft besitzt, an ihrer Oberfläche in der Luft 
den gewöhnlichen SauerstoflF zu ozonisiren. Eine Thatsache, 
welche ich mit folgenden Beobachtungen Schönbein's 
zusammenbringe. Derselbe fand, dass die edlen Metalle, 
wie Quecksilber, Silber, Gold, Platin, Ouajaktinctur bläuen, 
d. 1. eine Eigenschaft zeigen, welche ozonisirten Körpern 
zukommt. Hingegen fand er, dass leicht oxydirbare Me- 
talle, wie Zink, Zinn, Blei die von Bleihyperoxyd blauge- 
förbte Guajaktinctur wieder entbläuen. 
Diese geringe Reaction der Kohle airf 
Jodkaliumstärke steht jedoch in gar 
keinem Verhältniss zu der, welche 
weiter unten beschrieben werden wird. 
Zu den Versuchen mit Kohlen- 
stücken bediene ich mich eines Appa- 
rates, der hier abgebildet ist» Fig. II. 
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In einem BecherglÄS befinden sich die zwei erwähnten 
Lohlenstücke. Sie sind an ihren obereo Enden mit Platin- 
Tähten a und b nra wickelt. Die freien Enden derselben 
;auchen in die Quecköilberständer /l nnd p, in welche die 
!>eitungßdrähte der Sänli?, welche die Elektroden bilden, 
ingefügt Bind» Zwischen den beiden Kolilenstüeken be- 
indet »ich eine GlasBchcibe c, welche dazu dient, die Be- 
ühmng derselben zu verhindern. Neben dem Apparat 
ind noch zwei cylindrische Gläser aiifgeBtelit , wovon das 
&ine eine concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Silber- 
Dxyd, das nndere JodkaÜum stärke in flüssigem Zustande 
ßnthält — Nachdem die Kohlen stücke gehörig ausgewaschen 
nnd getrocknet worden sind , werden sie in die elektrolyti- 
ßche Flüssigkeit getaucht und es wird dann die Säule ge- 
chlössen. — Da ich gefunden hatte, dass die Erwärmung 
der elektrolytischen Flüssigkeit günstig ist für die Aus- 
Bcheidung des Ozon- Wasserst «^ffs, so habe ich bei dem ersten 
Versuch eine frische Mischung von Vitriol öl und Wasser 
dem Verhältniss von 1 : 6 in die Gläschen gegossen und 
»ie bei der Temperatur von 35" R,, welche sie angenommen 
batte, der Elektrolyse unterworfen. — Ich fand jetzt wieder, 
^as ich schon finiher beobachtet hatte, dass sich zuerst an 
der positiven Elektrode Sauerstoffgas entwickelte» und dass 
erst später die Entwickelung von Wassers toffgas an der 
negativen auftrat. Nachdem letztere Entwickelung einge- 
treten war, wurde noch zwei Minuten gewartet, dann die 
Kohlenstücke herausgenommen, das positive in Jodkalium- 
fitärke und das negative in die Silberauflösung gebracht. 
Sehr bald umlegte sich letztereß mit ausgeschiedenen Silber. 
Die Ausscheidung des Silbers nahm so zu, dass bis zum 
andern Tage das Gläschen mit ausgeschiedenem Silber er- 
füllt war. — Nach der ermittelten Thatsache, dass das Auf- 
treten des Ozon-Sauerstoffe durch Erniedrigung der Tem- 
peratur begünstigt wird, war es mir walirsdieinlich , dass 
die schwache Reaction der positiven Kohle auf Jodkalium- 
Btärke von der erhöhten Temperatur herrühre. — Ich wie- 
derholte daher obigen Versuch, nur mit dem Unterschied, 
dass die Mischung, welche der Elektrolyse unterworfen 
wurde» eine Temperatur von 15** K, hatte. — \>ex "Eid^^ 
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GDt8prach vollkommen dieser AnflasBanff. Die Reactioii auf 
Jodkalinmstärke trat viel frtiher ein, vnd nach 18 StnndeB 
war sie so hor\'orp:etreten, dass die yiolette Firbnng bil ii 
die Wände dos Glases gp^^K« 

Bei diesem Versuche dflrfte folgender UmaCand üidtt 
ans den Äugten gelassen werden. Wftre es nicht inOg^h, 
dass die beiden Kohlenstttcko, durch welche der elektrisch 
Strom hindurchgeht, Hne elektrische Ladung annlhnteii, 
welche stark genug wäre, um diese Reactionen auf SIlbe^ 
salz und Jodkalinmstärke hervorznhringen? — Um hief&ber 
zu entscheiden, wurde die oft erwähnte elektrolTtilclift 
Flüssigkeit angewendet und durch den Strom sersetzt Es 
wurde mit der Zersetzung so lange fortgefahren, bis sicli 
an den beiden Elektroden Gas entwickelt hatte. Hierauf 
wurde die leitende Verbindung mit der Säule aufgehoben 
und die beiden Quecksilberständer durch einen Kupferdraht 
leitend mit einander verbunden. Nachdem diese leitende 
Verbindung 5 Minuten gedauert hatte, wurde sie unte^ 
brechen und die negative Kohle in die SilberlGsung, die 
positive in Jodkalinmstärke gebracht. Li beiden fanden 
die bekannten Reactionen sfartt. gerade so, als wenn sie 
nicht leitend mit einander verbunden gewesen wären. Hätten 
die Stücke elektrische Ladungen gehabt, so hätten diese 
durch den Leitungsdraht entladen sein müssen. — Die 
Wirkungen konnten daher nur von dem in den Poren auf- 
genommenen Gase herrühren. 

Noch ein Umstand muss bei diesen Versuchen in 
Obacht genommen werden. Ich habe bereits in meinte 
Aufsätzen über diesen Gegenstand angefthrt, dass nur danü 
Ozon- Wasserstoffgas erhalten werden kann, wenn eine Arisch 
bereitete Mischung von Wasser und Vitriolöl angewendet 
wird, dass hingegen diese Art von Wasserstoffgas nicht e^ 
halten wird, wenn Wasser mit englischer Schwefelsäure 
hierzu gebraucht wird. Es wurde daher eine Mischung von 
Wasser mit letzterer Säure angewendet und der Elektrolyse 
ausgesetzt. Die Kohlenstücke, welche als Elektroden ge- 
dient haben, zeigten jedoch jetzt dieselbe Reaction wie 
früh^. Die Wirkung ist daher nicht durch das Vorhanden- 
st von Ofcon- Wasserstoff bedingt. 
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Die Thatßache, daae sich dm WaBSdrstoiFgas 8|^ter an 
den Kohlenelektj'oden entwickelt, als da« Sauerstoffgas, ist 
ein ganz beiiierkenewerther Umstand. Da aus der oben 
ungerührten ThatÄache erliellt^ daia die Kohlte den gewöhn- 
licLen Sauerstoff zu oaoöißiren vermag, so ißt begreiflich, 
da»B ein Theil des sich entwickelnden Waaserstoffgasefi Ter- 
wendet werden niuas, um sich mit diesem in der Kohle be- 
findlichen Sauerstoff zu %'erLinden, und m muss, nin so viel 
als hierzu Zeit nothwendig ist, die Entwickelung des Waa- 
e^erstoffgases später eintreten. Ich eweifle jedoch, dass diese 
die alleinige Ursache ist 

Vor mehreren Jahren habe ich eine Reihe von Ver- 
suchen angestellt über die Mengen von Gasen, welche bei 
gleichem Druck durch enge Röhren ausströmen. (Dies. Joum. 
XVm, 493 und O sann's neue Beiträge zur Obern, u* Phys., 
üTBter Beitrag, p. 61,) Die ErgebnisBe waren, dass in glei- 
chen Zeiten folgende Mengen durchströmten: 

Wasserstoffgas 10,00 

Sauerstoffgas 3,61 

Kohlensaures Gaa 3,70 

Oelbildendes Gas 3,84 

Salpetergas 3,90 

Stickgas 4,20 
Schwefelwasserstoffgas 4,30 

Es geht hieraus hervor, dass das Wassers toffgas ein 
viel grösseres Ausströmungsvemiögen besitzt, als andere 
Qase. Begreiflicher Weise kann diess herrühren eines Theils 
aus einem grösseren Vermögen, sich nach allen Richtungen 
hin auszubreiten (Expansibilitlit) oder auch daher, dass die 
Atome des Wasserstoffgases viel kleiner sind, als die der 
übrigen Gase und ihm daher bei dem Durchgang durch 
finge Röhren weniger Widerstand entgegensetzen. Nach 
der einen wie nach der anderen Ansicht begreift es sich, 
rlasB die Atome des Wasserstoffgases tiefer in die Poren 
Jer Kohle eindringen werden, als die des Sauerstoffgases, 
ein Umstand, aus welchem sich aut-h auf eine grössere 
chemische Wirksamkeit schliessi.^n lässt. 

Ich will hier noch eine and*tre That^ache anreihen, 
welche einigennaa^sen mit dem Angeführten m N ei\nii5LXXTL^ 
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steht. Es ist bekannt, dass amal^mirtes Zink in der 
Spannnngsreihe an dem positiven Ende noch über dem 
gewöhnlichen Zink steht. Um ansznmitteln , was die U^ 
Sache hiervon 8oi, habe ich folgenden Versuch angestellt 

In einem cylindrischen Gläschen, angefüllt mit einer 
Auflösung von schwefelsaurem Kali in Wasser, wurden drei 
Zinkstängelchen so eingetancht, dass sie ein gleichseitiges 
DreiTJck bildeten. Sie waren nämlich in dieser Entferaiing 
durch eine mnde Scheibe von Pappe, welche den Deckel 
des Glases bildete, gesteckt. Eines dieser Stfingelchen 
war amalgamirt. Diese drei Stängelchen wurden nun auf 
folgende Weise mit einer kleinen Grove' sehen Säule ver- 
bunden. Das amalgamirte Stängelchen und das daneben 
befindliche wurden leitend mit einander verbunden und anr 
negativen Elektrode gemacht, das danebenstehende zur po- 
sitiven. Die Einrichtung war so getroffen, dass durch einen 
Draht, der in ein Qnecksilbemäpfchen tauchte, die Säule 
geschlossen werden konnte. Als diess geschah, entwickelte 
sich im ersten Augenblick der Schliessung kein Gas an 
dem amalgamirten Stängelchen, während ein starker Gas- 
strom sich sogleich an dem nicht amalgamirten zeigte. Bald 
darauf entwickelte sich jedoch auch an dem amalgamirten 
Stängelchen Gas, aber in bei Weitem kleineren Oasbläs- 
chen, als an dem nichtamalgamirten. Da nun offenbar der 
Wasserstoff an beiden zugleich auftritt, so dürfte es keine 
ganz zu verwerfende Hypothese sein, dass er in einen Zu- 
stand der Amalgamation mit dem Quecksilber träte, und 
dass dann erst die Gasentwickelnng beginnt, wenn mehr 
Wasserstoffgas ausgeschieden wird, als die in Amalgamation 
getretene Quecksilberraenge aufzunehmen im Stande ist — 
Begreiflicher Weise muss dieser Zustand der Amalgamation 
des Wasserstoffs überall stattfinden, wo verdünnte Säuren 
auf amalgamirtes Zink einwirken. Und da wir Grund 
haben anzunehmen, dass der Wasserstoff der elektroposi- 
tivste Körper ist, so würde die stärkere Wirkung des amal- 
gamirten Zinks, unter den vorhandenen Umständen, wo der 
gasförmige Zustand der elektropositiven Wirkung nicht ent- 
gegen ist, eine genügende Erklärung finden. 
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d) Man kann auch noch auf folgende Weise eine in 
lie Augen iidletuie Reaction des Ozon* Wasserstoffs hervor- 
>ringen. Der Ver8Ui:h iöt mit dem Apparat angestellt, der 
Hiier abgebildet ist Fig. IIL Indem man den Draht d zur 

positiven, den Draht c zur ne- 
Pi^' ilL gativen Elektrode macht, kann 

man in der Glasröhre a das 
Ozon ' Wauserstoftgas ansam- 
mein. Ist die Köhre damit an- 
gefüllt, 80 zieht man den Pla- 
tindraht heraus, bringt ein 
kleines Kasserolchen von Por- 
cellan unter die OeÖmng, hebt 
beide zusammen heraus und bringt beides in eine Wanne 
gefüllt mit destillirtera Wasser, auf deren Boden ein Gläs- 
ehen stellt, in welches nach Wegnahme des Kasserolchens 
die Glasröhre gesteckt wird. Vorher bewegt man die Röhre 
in Wasser etwas hin und her, um die an derselben haftende 
verdünnte Schwefelsäure mögliehst zu entfernen. Man hebt 
jetzt das Gläschen mit der darin stehenden Röhre heraus, 
zieht mit einem Mundsanger die Flüssigkeit aus dem 
Gläsehen bis auf ein Geringes heraus und giesst nnn 
eine concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Silberoxyd 
1 hinein. — Nach Verlauf von ungefähr 10 Minuten wird 
Lnan einen deutlichen Silberspiegel auf der Oberfläche der 
^Flüssigkeit wahmehmem 

Ich will hier noch eine andere Thatsache erwähnen. ' 
Füllt man die Röhre ganz mit Ozon- Wasserstoffgae , hebt 
f Bie dann heraus und prüft das Gas mit dem Geruchsorgan, 
so findet man, dass es einen erstickenden Geruch hat. — 
Der Ausdruck Ozon- Wasserstoff hat daher dieselbe Berech- 
tigung, wie der des Ozon-Sauerstoffs, dessen ich mich be- 
t diene, weil diese Art von Sauerstoff sich auch von dem an- 
deren durch seinen Geruch auszeichnet Ich halte diese 
Benennung für besser, als die: „Ozon", weil dem Gegen- 
stand hierdurch eine grössere Bestimmtheit gegeben wird. — 
Bei einer Unterredung, welche ich vor 4 Jahren mit Ale- 
xander V* Humboldt hatte, Bprach er sich a^^hi ^üösXV^ 
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aus dem angeführten Grimde ftkr den Autdmck Oson-Sauer- 
Stoff aus. 

2> Einige Bemerkungen 6bir den AuiMO» tes JEim 8 ort 

über Oion. 

(Dies. Jouro. XC, 216.) 

Das, was mich am meisten bei Lesung dieses Au&atses 
interessirt hat, ist die Widerlegung der Ansicht von Bau- 
mert, nach welcher das Ozon HOs sein soll tnd die üeber- 
einstimmung der quantitativen Bestimmung des Ozon-Saae^ 
Stoffs in dem elektrolytisch ausgeschiedenen Sauerstol^as 
mit den von mir erhaltenen Ergebnissen. 

Bekantlich war Baumert bei seiner üntersuclmng 
über diesen Gegenstand zu dem Resultat gelangt, dass im 
Ozon eine höhere Oxydationsstufe des Wasserstoffs »ei, 
nämlich HOa. Ich habe mich schon früher gegen diese 
Ansicht ausgesprochen. 

Nach der^ von Schönbein gemachten Beobachttmgen 
wird Ozon-Sauerstoffgas durch blosse Erwärmung in ge- 
wöhnliches verwandelt. Baumert fand nun, dass sich 
hierbei Wasser abscheidet, und dass die ausgeschiedene 
Menge Wasser so viel beträgt, dass man, wenn man das- 
selbe, als durch die Wirkung der Wärme, aus den Elemen- 
ten gebildetes Wasser, betrachtet, das Ozon ab H0| zn 
betrachten habe. — Ich habe nun am angegebenen Orte 
bemerkt, dass ein Körper, welcher eine so grosse chemische 
Verwandtschaft hat, dass er Chlorkalium zersetzen kann, 
auch eine beträchtliche zum Wasser haben müsse^ und dass 
ich es für wahrscheinlicher halte, dass das ausgeschiedene 
Wasser Hydratwasser sei. 

Nach den Versuchen von Sorot soll es von durch 
Diffusion in das Sauerstoffgas gelangtem Waßserstoffga« 
herrühren. — Wer sich selbst mit Darstellung des Was8e^ 
Stoff hyperoxyds beschäftigt hat, der weiss, was es für 
Schwierigkeiten hat, dem ersten Atom Wasserstoff im Wasser 
das zweite Atom Sauerstoff hinzuzufügen und wie wenig 
innig dieser Sauerstoff gebunden ist — Ich halte es für 
ganz unwahrscheinlich, dass HO^ exiatiren kann. 
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Das VerLältniss des Ozon-Saueretoffe zu dem übrigen 
in dem elektroly tisch aiisgeBchiedenen Sauerstoffgas fand 
S^oret büi einer Temperatur von 5 — 6 Graden, wie 1 : 100. 
his stimmt diess Ergebniss mit den früber von mir erhalte- 
nen gut überein. leb hatte micli zm' Absorption des Ozon- 
Sauerstoffs einer Auflösung tcwi Bkioxyd in Natronlauge 
bedient. Ans fünf übereinstimmeodeu Versuchen, welche 
bei Temperaturen zwisclien 15—19'* R. angestellt wurden, 
erhielt ich 1,10, 1,05, 0,82, 0,97 und 1,02 p.C. Ozon-Sauer- 
Btoff» in dem elektrolytiscb ausgeschiedenen Sauerstoffgas, 
'di^ss giebt bn Mittel 1,01 p.C. Ozon* Sauerstoff. — Das Nä- 
here hierüber ist aachzuleeen in meinem Aufsatz: „über 
Ozon- Wasserstoff und Sauerstoff". 

3) Ueber eine O^on-Wasserotoff haltende Fltssigkeii 

Eß wurde aus einer frist-h dargestellten Mischung yon 
rauchendem Vitriolöl und Wasser in dem angegebenen Ver- 
bältniss mittelst des Apparates (Fig. II) Ozon-Wasseratofl- 
gas dargestellt Die anfängliche Temperatur der Mischung 
war Bö'*. Der Apparat war auf ein Eisenscbälchen mit 
Saud gefüllt gestellt; bierdurcb konnte die Flüssigkeit von 
unten erwärmt werden. Es geschah dieses, um die Flüssige 
keit möglichst bei obiger Temperatur zu erhalten. Nach 
Verlauf vou einer halben Stunde, während das Ozon- Was- 
serstoffgas sich fortwährend am Platin streifen entwickelt 
hatte, wurde der Versuch unterbrochen und mit der Flüs- 
sigkeit folgende Prüfungen vorgenommen. Dieselbe zu einer 
Axiflösung von schwefelsaurem Silberoxjd gegossen, bräunte 
dieselbe. Wein geistige Guajaklösung durch PbOa gebläut, 
wurde auf der Stelle entbläut. 
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VI. 

lieber das Verhalten des Kobaltsesquioxyds 

zu neutralem sehwefligsauren Ammoniak, 

Kali und Natron. 

Von 

Qenther.*) 

Das Ammoniak steht zu den basischen Metalloxyden 
in demselben Verhältniss, wie die Wasserstoffsäuren zu den 
Sauerstoffsäuren, und mit dem nämlichen Rechte, mit dem 
man erstere von letzteren unterscheidet als zwei neben ein- 
ander herlaufende Reihen, ihren chemischen Eigenschaften 
nach ähnlicher, aber ihrer Constitution nach verschiedener j 
Körper, mit dem nämlichen Rechte muss man das Ammo- ; 
niak, gewisse Kohlenwasserstoffe etc. den basischen Metall- 
oxyden gegenüberstellen und sie als Wasserstoffbasen von 
den letzteren als den Sauerstoffbasen unterscheiden. Thut 
man diess, so lässt sich folgende Regel aufstellen: Basen 
und Säuren gletcheti Namens können sich direct zu Salzen 
vereinigen ( Sauerstoffsalze : BaO , SO» ; Wasserstoffsaht : 
HaNjHCl), Basen und Säuren verschiedenen Namens da- 
gegen nicht; nur wenn entweder eine Umsetzung und Ab- 
scheidung von Wasser (Haloidsalze: PbO+HCl = PbCl+HO), 
oder aber eine Aufnahme von Wasser stattfindet (Hydeon- 
salze**): Cr203, H3O3, H3CI3 , d. h. grünes Chromchlorid; 
H3N,HO,S03), kann diess geschehen. 

Für die Wasserstoffbasen lässt sich ferner die Idee der 
mehrsäurigen Basen so gut vermuthen, wie fiir die Sauer- 
stoffbasen; es giebt emsäurige (H3N, C4H4 etc.), zweis&xxrige 
(C4H2 in Glykolalkohol) , rf/c/säurige (C6H2 im Glycerin) 
und vielleicht noch meArsäurige. Jede dieser Basen giebt 
zu so viel Reihen durch die Natur der Base bedingten 
Salzen Veranlassung, als wie viele Basicitäten sie enthält, 

*) Aus d. Archiv d. Pharm. Bd. 166. Vergl. KünzeTs Abhand- 
lung dies. Journ LXXII, 209. 

**) Von C5(op, Wasser, und 5^(o, bedürfen. 
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a eine nach der anderen davon durch Säuren neutralisirt 
3m kann. 

Als Verbindungen dreisäuriger Wasserstoffbasen lassen 
ich die Eoseo-, (Purpureo-), Xantho- und Luteokobaltsalze 
affassen. In den Roseo-, Purpureo- und Xanthosalzen ist 
ine und die nämliche Basis enthalten: 



C02N5H12 = (C02N, H,N) 3, H3N. 

)ie ßoseosalze sind die dreisäurigen oder neutralen Salze, 
lie Purpureosalze die zweisäurigen und die Xanthosalze 
benfalls dreisäurige, in denen aber eine Basicität stets 
iurch salpetrige Säure (NO3) neutralisirt ist. Von der ein- 
äurigen Keihe ist bis jetzt kein Salz bekannt. Die Luteo- 
Lobaltsalze dagegen enthalten eine um 1 Mgt Ammoniak 
eichere Basis: 



Co2N6H|5 = (Co2N,2.H3N)3.H,N. 
L Roseokobaltoxydhy drat : 



(CoaN.HgNjS.HsNlHaOa 
JHaOa 

fmaänrige Reihe: (nnbekannt) 



(Co,N,H8N)3.H,NlH,0,g-Qj 

jHjOi 
)) |H,0,HO 

S = Einer Säurebasicität einer wasserfreien SauerstoflFsäure. 
Zti?c/säurige Reihe: (Purpureosalze) 



i) (CoaN.HjNjS.HaNlHO^Pi 
b) JHOHOHO 

JHOST 
Dreisäurige Reihe: (Roseosalze) 

J0am. f, pnkU Chemie. XCII, 1. 
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mät^^f^Utt I 



a) (Co2N,H3N)3.H3N}H3Cl3 

b) IHOHOHO 



Ist von den drei S die eme gleich (NO3), so hat manj 
die XanfAosalze. 



n. Luteokobaltöxydhydrat : 



(Co2N,2.H8N)3.H3N1H303. 
JH3O,» 
Salze, den vorigen entsprechend. 

Wenn man nun so die Mannigfaltigkeit der Roseo-, 
Piarpureo-, Xantho- und Luteokobaltverbindungen auf Salze j 
zweier dreisäuriger Wasserstoffbasen zurückführen kann, so i 
bleiben doch noch einige Verbindungen übrig, welche mit 
jenen in naher Beziehung stehen, und die scheinbar eine 
solche Zurückführung auf die beiden Basen nicht erlauben ; 
es sind die von Künzel*) durch die Einwirkung von 
schwefliger Säure und Ammoniak auf Purpureochlorid er- 
haltenen Verbindungen. Bei näherer Prüfting zeigt sich 
indess eine Möglichkeit, dann näüilich, wenn sie schweflig- 
saure resp. unterschwefelsaure Doppelsalze von Roseo- oder 
Luteobasis mit Kobaltoxyd sind: 

1) Schwefligsaures Triaminkobaltsesquioxyd : 
2(Co,03,3.H3N,3.S02 + HO) = 



(Co.N,2.H3N)3.H.NJH303^^Co.03, 3.SO. + 2 aq. (Luteo- 
doppelsalz). 

2) Schwefligsanres Biaminkobaltsesquioxyd: 
3(CojO,,2.H3N,3.S08 + 5.HO) = 



(Co.N.2.H,N)3.H,N|H30.^^2fCo,03.3.SO,] + 15 aq. (Lu- 
teodoppelsalz). 



•) Dies. Joum. LXXU, JW9. 



zu neutralem acbwcfligsanren Ammoniak, Kali u. Nalron. 

3) Schwefligsatires FeDtaniiiikobaltseequioxyd : 
2.Co20„5.H3N,6.SOi + 9.HO = 



(C0.N.H3N) 3.H,NJH30,^ _^ C0.O,. 3.S0. + 9 aq. (Roseo-" 

doppelsalz). 

4) Unterachwefelsaures TetrarainkobaltsesqHioxyd : 
3(Co,Oj,4.E3N,2.S20&)[+2.HO]*) = 



2[(Co.N.2.H3Nl3.H3NlHOHÄ^J^Co.0.2.S.O. (Zwei- 

säiiriges Luteo doppelsalz). 

Aber, entsteht die Frage, wenn eine solche Auffassung 
auch möglich ist, iet sie denn auch wahrecheinlich? Man 
weiss, dasfi das Kobaltoxyd eine äusseiBt ßchwache, loicht 
zersetzbare Basis ist, das» es in Berührung mit Säuren 
leicht unter Sanerstoffmiwickeluntf in Oxydul übergeht, dass 
vor Allem die schweflige Säure dioee Veränderung bewirkt: 
kann man annehmen, dass wenn die Mögliehkeit einer 
Doppelsalzbildung vorliegt, diese leiehte Zersetzbarkeit des 
Kobaltoxydes in eine yi^osse Bestöwhffkeit , selbst redncirenden 
S4menj wie der schwefligen Säure, gegenüber, verwandelt 
werde? Die Existenz eines analogen Salzes, des mf^elrig- 
Htturtm Kobaltoxyd'Kalis spricht freilieh entschieden dafür. 
Auch die folgenden Untersuchnngen, welche Herr Stud. 
Birnbaum auf meine Veranlassung ausgeführt hat, zeigen 
die Existenz von ßchwefligsauren Kobaltoxyd-Doppelsalzen 
und machen ausserdem die oben ausgeliihrte Deutung der 
KünzeT sehen Salze äoöserst wahi^öcheinlicli. 



*) Künzci gicbt dcni Saiz die Forme! ohne *i W^asser, das kann 
aber nicht sein, da c« sich sonst gar nicbt den anderen Salzen ana- 
log lUFfimmeii gesetzt zeigen würde. Die Aöf nähme der 2. HO in die 
Fonrud verändert rlie tJebcreinstiinmung der gefuüdcaen mit deu bc- 
reclineien Werthcn nicht: 

Berechnet. Gefutiden. (KünzeL) 

Cofi == 19,6 18,8 

l^.HjN =- 22,6 22,9 

Sia ^ 21,3 21,5 

O39 =- 34,5 — 

2. HO =- %,0 — 

100,0' 

y 
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Zunächst wurde die Darstellung von schwefligsauren 
Ammoniak-Kobaltoxydsalzen versucht. Auf die gewöhn- 
liche Weise bereitetes Kobaltoxydhydrat wurde noch feucht 
in eine concentrirte Lösung von schwefligsaurem Ammoniak, 
die weder nach schwefliger Säure noch nach Ammoniak 
roch, und eben alkalische Reaction zeigte, eingetragen. Das 
Kobaltoxyd beginnt alsdann, in der Kälte langsam, beim 
Erwärmen rasch, sich mit dunkelbrauner Farbe zu lösen 
und Ammoniak zu entbinden. Der Geruch des letzteren tritt 
immer deutlicher auf, die alkalische Reaction wird sehr 
stark. Je nach der Concentration der Lösung und der 
Menge des angewandten schwefligsauren Ammoniaks ent- 
stehen verschiedene Verbindungen. Ist die Lösung sehr 
gesättigt, so findet nach einiger Zeit die Abscheidung eines 
röthlichgelben Pulvers (A) aus der dunkelrothbraunen Lö- 
sung (B) statt. Das Pulver A ist nicht unverändert in 
Wasser löslich; wenn es abfiltrirt und dann mit Wasser 
ausgewaschen wird, so löst es sich auf und aus dieser Lö- 
sung scheiden sich kleine gelbbraune Krystalle neben einem 
helleren gelben krystallinischen Pulver ab. Die Analyse 
hat ergeben, dass beide gleich zusammengesetzt, dass sie 
mit dem schwefligsauren Pentaminkohaltsesquioxyd Kunze l's 
identisch sind. 

Aus der braunen Mutterlauge B schieden sich beim 
Stehen einmal dunkel-olivenbraune blättrige Krystalle ab, 
die sich aber beim Aufbewahren sowohl, als .bei der Be- 
handlung mit Wasser zersetzten in eine braune Lösung 
und ein gelbes Pulver, das von Natronlauge in der Kälte 
nicht verändert wurde, dessen Zusammensetzung jedoch den 
Resultaten der Analyse zufolge keiner einfachen Formel 
entsprach; andere Male wurden aus der Mutterlauge B 
Krystalle, von den früheren durch dunklere Farbe und an- 
dere Form unterschieden, erhalten, die sich ebenfalls beim 
Aufbewahren veränderten und mit Wasser gekocht gleich- 
falls ein gelbes, sehr deutlich krystallinisches Pulver liefer- 
ten, das auch erst beim Kochen mit Natronlauge schwarzes 
Kobaltoxyd abschied. Eigenschaften und analytische Re- 
sultate zeigten, dass es identisch ist mit der von Künzel 
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als gckwefligsaures TriummkohaltsesqmoXi/d bezeichneten Ver- 
bindung. 

Diese Versuche zeigen, dass das Kobaltoxydhydrat aus 
dem achwefligsanreu Ammoniak das Ammonktk aKszulreibm 
im Stande ht, dass bei dieser Eiiiwii^kung aber wenigstens 
die bestand igf^ren und analy sirbaren Endproduete nicht ein- 
fache Kobaltoxyd-Ammoniak-Duppelsalze sind, sondern daas 
sie Kobaltaroinbasen entlialten. Diese directe Entstehung 
der Künzerschen Salze ans Kobaltoxydhydrat ist von 
grosser Bedeutung für die Frage, ob sie Kobaltoxyd-Doppel- 
ealze sind oder nicht, sie wird entschieden zu Gunsten 
dieser Ansicht sprechen , wenn die Existenz wirklicher 
schwefligsaurer Kobaltoxyd- DoppelsalÄe dargethan wird. 

Dasselbe geschiebt nun leicht, wenn man sich des 
schwefligsauren Kalis oder A'ff/rw,s anstatt des Ammoniaks 
bedient Fügt man zu völlig neutral reagirendem schweflig- 
sauren Kali oder Natron, Kobaltoxydhydrat, so tritt, in der 
Kälte langsam, rasch beim Erwärmen, eine Veränderung 
des Oxyds ein. Dasselbe verwandelt sich, indem die Flüs- 
sigkeit immer sttirkere alkalische Reactmi annimmt , in einen 
gelbröthlicheu , in Wasser unlöslichen, in der Kälte von 
Natronlauge unverändert bleibenden, beim Kochen damit 
Hl^er sogleich schwarzes Oxyd bildenden Körper, der mit 
ßtärkeren Säuren scliweflige Säure entwickelt und Kali 
resp. Nati'on enthält, also ein wahres schmefligsaures Kobalt- 
oxyd' Kalt {Naf von) ist. Gewiss höchst überraschend ist hier- 
bei die Thatsache, dass das Köbalioxifdhydrfif das Kali und 
Katron am ihn Verbindung mit schwefliger Säure frei zu machen 
m Stande ist. 

Die Zusammensetziuig dieser Doppelsalze soll in einer 
späteren Mittheikmg folgen. Dieselben entstehen also auf 
ganz analoge Weise und unter den ErscheiBungen , wie es 
von den Künzerschen Salzen oben gezeigt ist Der 
Möglichkeit und Richtigkeit der für letztere ausgeführten 
Deutung stets also nichts mehr im W^ege. 

Zum Schhies sei noch erwähnt, dass das Kobaltoxyd- 
hydrat das ganz neutrale salpetrigsaiu-e Kali (von schwach 
aUialischer Reaction) nicht zu verändern im St&udft i&t, 
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dass, sowie aber durch nur einen Tropfen einer Säure eine 
geringe Menge salpetrige Säure in Freiheit gesetzt wird, 
augenblicklich die Bildung des gelben Doppelsalzes beginnt. 



VII. 

Spectral-analytische Untersuchung einiger 
Niederländischer Wässer. 

Von 
Dr. H. C. Dibbits in Utrecht. 

I. Die Beagentien. 

Im Folgenden theile ich einige spectral-analytische 
Untersuchungen mit über das Vorkommen von Lithium, 
Strontium und Baryum in einigen in den Niederlanden vor- 
kommenden Brunnen- und Flusswässern. Das Resultat 
dieser Untersuchungen ist, wie ich hier im Voraus bemer- 
ken will, dass die untersuchten Wässer sämmtlich Lithium 
und Strontium enthalten, Baryum aber in beinahe allen 
fehlt. 

Es versteht sich, dass man bei derartigen spectral-ana- 
lytischen Untersuchungen, wo es darauf ankommt, nur in 
äusserst kleiner Menge vorkommende Stoffe nachzuweisen, 
zunächst darauf zu sehen hat, dass die angewandten Reagen- 
tien auch im spectral-analytischen Sinne rein sind. Die 
Nothwendigkeit einer vorhergehenden Prüfung der sonst 
für rein gehaltenen Reagentien wird aus den folgenden Bei- 
spielen erhellen. 

Wenn man 50 bis 100 C.C. destillirtes , in einem glä- 

semeti Geftlsse aufgefangenes Wasser in einer Platinschale 

zur Trockniss eingedampft und den fast unsichtbaren Rest 

im Spectralapparate untersucht, findet man darin immer 

Kbü und Natron und meistens auch Ka\k , ^ai^^^e\i^\Äl\Q.h 

woiJ in Folge eines geringen ALÜgriftÄ ä^«> ^\^^^^ ^^ÄOcL 
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das Wasser So fand ich aucb Kali und Natron, mit oder 
ohne Kalk, in fast atlen von mir unterBiichten Reagentien, 
obwohl sie ira gewöhnlichen Sinne für sehr rein zu halten 
waren. Die Gegenwart dieser äusserst kleinen, mir durch 
Spectralanalyse nachweißbaren Spuren von Kali, Natron 
und Kalk schadet aber in den meisten Fällen nicht, da der 
Fall, dass man die kleinsten Mengen dieser Stoffe durch 
Spectralanalyse nachweisen will, nur selten vorkommt. Aber 
sehr oft findet man in sonst für rein gehaltenen Reagentien 
auch Lithion. So fand ich einmal nebst Kali und Natron 
auch Lithion in tie.^ttW?'ivr Schwefel näure, sodann einmal Li- 
thion in mblimirtmi kolilensauren Ammoniak, einmal in 
Ammoniakflüssigkeit und endlich öfters in Filtrirpapier. 
Unter sieben Sorten Filtrirpapier von verschiedener Her- 
kunft gab es nur zwei, in deren Asche kein Lithion aufge- 
fiinden ward; dif^ fünf anderen enthielten alle Lithion. Ich 
fand diesen Kursier sowohl iu schwediöchem als in dem 
zum gewöhnlich rn chemischen Oebrauche dienenden Filtrir^ 
papier; von drei schwedischen Mustern war nur eines, von 
vier gewöhnlichen weissen Mustern war ebenso nur eines 
frei von Lithion. 

Diese wenigen Beispiele mögen die Nothwendigkeit 
einer vorläufigen Prütung der Reagentien bei spectral-ana- 
iytißchen Unterstichungen darthnn. 

Die hier folgenden Untersuchungen sind nun angestellt 
mit Reagentien, welche vollkommen frei waren von Lithion, 
Strontian und Baryt. Die dargestellten Reagentien sind: 
destitlirtes Wasser, Salzsäure, Lösungen von kaustischem 
Uöd von koMensaurr^u Ammoniak, Alkohol und deetillirte 
Schwefelsänie. Um sie zu prüfen, wurde von jeder Flüs* 
ßigkeit 50 — 100 (J.C. in einer reinen Platin schale abgedampft, 
der Rest mit Salzsäiu^e befeuchtet und im Speetralapparate 
untersucht. Jede neue Flasche destillirtes Wasser wurde 
auf diese Wei&e von Neuem geprüft. — Von einigen Bogen 
Filtrirpapier wurden hier und da kleine Stückchen, zusam- 
men von 200 — 400 Quadr.-Centim* Oberfläche, herausge- 
nommen, diese wurden in einem Platin tiegel verbrannt und 
die ÄBche mit Salzsäure befeuchtet und im STpe^ltÄ^a-^^^^^X 
geprüft 
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Noch ein Paar Bemerkungen über die angewandten 
Apparate. So viel möglich wurden Platingefösse gebraucht: 
Platinschalen und Platin tiegel. Um diese zu reinigen, was 
nach jedem Gebrauch geschah, wurden sie mit Sand ge- 
scheuert, mit Hegen Wasser ausgewaschen, mit starker Salz- 
säure ausgekocht, mit Regenwasser ausgewaschen, mit ver- 
dünnter Salzsäure ausgekocht, wieder sehr lange mit ßegen- 
wasser ausgewaschen und zuletzt zwei Mal mit dem Li-, 
Sr- und Ba-freien destillirten Wasser. 

Die Verdampfung der Wässer geschah nicht in Platin, 
sondern in Porcellanschalen. Ich wählte diese letzteren, 
weil ich sie grösser bekommen konnte, und die Verdampfung 
schneller vor sich ging. Ich gebrauchte vier Porcellan- 
schalen, jede mit einer Oberfläche von ungeföhr 200 Quadr.- 
Centim. Diese Schalen wurden vorher geprüft, indem ich 
sie 1 bis 2 Stunden mit Salzsäure auskochte; die Säure 
wurde dann eingedampft bis auf ein sehr kleines Volu- 
men und dieses untersucht. Ich fand darin aber nur Kali, 
Natron und Kalk und weiter Nichts. — Die nach jedem 
Gebrauche wiederholte Reinigung dieser Porcellanschalen, 
sowie auch aller anderen angewandten gläsernen Ge- 
räthe geschah auf ähnliche Weise wie die Reinigung der 
Platingefässe, nur wurde das Porcellan und das Glas nicht 
mit Sand gescheuert. 

Die zu diesen Untersuchungen benutzten Platindrähte, 
welche dazu dienten, die Stoflfe in der Flamme zu erhitzen, 
wurden mit der grössten Sorgfalt gereinigt. Schon einmal 
gebrauchte Platindrähte anzuwenden, ist ganz unthunlich, 
wie auch Simmler*) bemerkt hat, da Kalk, Strontian und 
Baryt, wenn sie einmal mit dem Platin in der Flamme 
einer grossen Hitze ausgesetzt gewesen sind, sich von die- 
sem nicht mehr trennen lassen, selbst nicht durch wieder- 
holtes Kochen mit starker Salzsäure. Es ist daher durch- 
aus zu empfehlen für jedes zu suchende Object einen neuen 
Platindraht zu nehmen, wie ich es im Folgenden auch 
immer gethan. Neuer Platindraht wurde in Stücken von 
^ Decimeter Länge zerschnitten; ungefähr achtzig dieser 



•) Pogg. Ann. CXV, 244. 
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Stücken wurden erst in starker dann in verdünnter Salpe- 
terBäure, in starker und in verdünnter Salzsäure ausgekocht 
jedes Mal abgewechselt durch Abspülen mit Wasser; zuletzt 
wurden sie mit einer grossen Menge dcstillirten Wasaer» 
abgespült nnd ohne sie mit der Hand zu berühren in der 
Flamme getrocknet, ausgeglüht und in Glas eingeechmol- 
TJn mittel bar vor dem Gebrauche wurde jeder Platin- 



zen. 



draht noch mit reiner Salzsäure befeuchtet und im Spectral- 
Apparat geprüft* 

Der benutzte Spectralapparat war einer der von Stein- 
heil in München verfertigten, wie er in diesem Journal, 
LXXXV. 74 (Po gg. Ann. CXUI, 374) beschrieben 
ist. Den Bun Ben* sehen Gasbrenner hatte ich mit einem 
Röhrchen von Platin versehen, so dass das Gas aus Platin 
brannte. 

IL Die Methode. 

r^ Ich habe schon gesagt, dass in allen den untersuchten 
Wässern Lithion und Strontiau gefunden wurde. Fast nie 
aber finden diese Stt^ffe sich in einem gewöhnlichen Brun- 
nenwasser in solcher Menge, dass sie sich unmittelbar mit 
dem Spectralapparat nachweisen lassen, und man bedarf 
daher einer vorläufigen Arbeit, um diese Stoffe, wenn sie 
zugegen sind, zu concentriren. Die angewandte Methode 
war folgende: 

Das Wasser wurde in einer Pore ellan schale, erst über 
der freien Gasflamme, zuletzt im Wasserbade, zur Trockne 
eingedampft. Der feste Rückstand wurde mit 5 bis 10 CG. 
Alkohol fspec. Gew. ^= 0,825) einige Sccunden in der Kalte 
behandelt, der Alkohol wurde dann abfiltrirt und das Filtrat 
in einer kleinen Platinschale bis zum Volumen eines Tropfens 
eingedampft und dieser im Spectralapparat geprüft — Diese 
Behandlung diente dazu, das Lithion zu coocentriren , da 
die meisten Lithionsalze in Alkohol leichter löslich sind als 

Ldie entsprechenden Kali- und Natronsalze, 
Der mit Alkohol behandelte Rückstand wurde mit ver- 
dünnter Salzsäure digerirt und die durch unaufgelösten 
schwefelsauren Kalk raeistens trübe Flüssigkeit in ein 
Becherglas gegossen. Die Schale, worin die Verdam^feLTL^ 
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des Wassers stattgefunden hatte, wurde noch mit ein wenig 
verdünnter Salzsäure nachgespült und diese Flüssigkeit in 
dasselbe Becherglas gegossen. Gewöhnlich fügte ich daeu 
auch den Rückstand des zur Trockne verdampften alkoho- 
lischen Extracts, in Wasser gelöst. Sodann wurde Ammo- 
niak und kohlensaures Ammoniak zugesetzt und die Flüs- 
sigkeit erwärmt bis das Präcipitat sich krystallinißch ab- 
setzte; den folgenden Tag wurde abfiltrirt. Das Präcipitat 
wurde ein wenig mit ammoniakhaltendem Wasser ausge- 
waschen, getrocknet und sodann nach der von Engel- 
bach*) angegebenen Methode behandelt. 

Die Methode von Engelbach zur Auffindung kleiner 
Mengen |jLohlensauren Strontians und kohlensauren Baryts in 
vielem kohlensauren Kalk ist folgende. Das Gemenge der 
Carbonate wird eine kurze Zeit im bedeckten Platintiegel 
stark geglüht, und unmittelbar nachdem es abgekühlt ist, 
in ein wenig kochendes Wasser geschüttet; man lässt das 
Wasser noch einige Augenblicke kochen, filtrirt schnell ab 
und verdampft das Filtrat nach Hinzufügung einiger Tro- 
pfen Salzsäure. — Die Methode beniht darauf, dass kohlen- 
saurer Strontian und kohlensaurer Baryt beim Glühen früher 
ihre Kohlensäure verlieren als kohlensaurer Kalk. 

Dieser Methode habe ich mich bei allen Wässern be- 
dient, und bei allen fand ich auf diese Weise Strontian. 
Die Quantität des Gemenges der Carbonate braucht nicht 
gross zu sein; oft wendete ich nur 0,2 oder 0,1 in einem 
Falle sogar nur 0,06 Grm. an und doch zeigte das Stron- 
tiumspectrum sich sehr deutlich. Nur hat man bei so klei- 
ner Menge darauf zu sehen, dass man nicht zu lange glühe 
(weil sonst auch aller kohlensaurer Kalk kaustisch wird), 
und dass man mit sehr wenig Wasser auskoche. Gewöhn- 
lich glühte ich 40-~60 Secunden und kochte mit ungefähr 
5 CG. Wasser aus. Bei einem Versuche wurden gleiche 
Mengen der Carbonate desselben Brunnenwassers mit 5 und 
mit 30 C.C. Wasser ausgekocht: im ersteren Falle trat die 
Strontiumreaction im Spectrum viel deutlicher und inten- 
siver auf ab im zweiten. 



*) Mn. d. Ch&m. u. iPimroi. CXXIU, 255. 
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Das mit Sakßäure anp^esänorte Filtrat wurde in einer 
Piatinschale bis ziira Volumen eines Tropfens eingedampft 
und dieser im Speetralapparat geprüft. Ich sah dann immer 
erst die Linien Ka und Naa, bisweilen hucIi noch Lia; 
etwas später kommt ein intensives Calciiunspectnira , und 
wenn dieses am hellßten ist, das Sti^ontiumspectrura , das 
aber gew^öhnlieh nur einige Secunden sichtbar war, während 
das Spectrum des Calciums sehr lange anhielt. Bisweilen 
war das Strontiiimspeeti'um vollständig; bisweilen sab ich 
nur die Linien Srß, Sry und Sr5, bisweilen auch nur Sr^ 
allein. Die Linie Sra ist, wf^m vieler Kalk zugegen ist» 
w*enig geeignet zur Erkennung des Strontiums; Sr5 ist dann 
das empfindlichste Kennzeichen. — Wenn das Spectnim 
sich abschwächt, so zeigt es sich von Neuem mit den Cal- 
cium- und Strontiumlinien in vollem Glänze, wenn man da« 
Oehr des Platindrahtes mit einem Tropfen Salzsäure be- 
feuchtet 

Baryt wurde auf diese Weise in keinem der unter- 
suchten Brunnenwässer gefunden. 

Das oben genannte eingedampfte alkoholische Extract 
geigte im SpL^ctralapi>arate immer die Linien Kaot, Naa, Cao, 
Caß und (mit zwei Ausnahmen) LioL In einigen Fällen sah 
ich im alkoholischen Extracte auch Sr5. 

Bei zwei Brunnenw^ässern (den Nummern 11 und 28 
siehe unten) zeigte sich die Linie Lia auf diese Weise 
nicht. Es war aber möglich, dass die starke Naü-ium- 
reaction hier, bei einer sehr kleinen Menge Lithion, die 
Reaetion des letzteren verdeckte. Bei diesen beiden Wässern 
wurde daher die Lösun^^, \v<*raus die alkalischen Erden 
durch kohlensaures Ammoniak auBgefällt waren, zur Trockne 
eingedampft und der Rückstand erst für sich (zur Entfer- 
nung der Amitioniaksalze) und sodann mit lith ionfreier 
Schwefelsäure schwach geglüht. Die erhaltenen Sulfate der 
Alkalien wurden mit ein wenig lithionfreiem Alkohol aus- 
gekocht» abfiltrirt, und das Filtrat nach Eindampfung im 
Speetralapparat geprüft. Bei beiden zeigte sich nebst 
Ka und Naa auch Lia, 

Diese Methode, sehr kleine Mengen Lithion aufzufinden, 
welche auf der Löslichkeit des schwetelsaurea Lithion^ \]^d 



44 t)ibbit8: Spectral-analytische Untersuchung 

der Unlöslichkeit des schwefelsauren Kalis und Natrons in 
Alkohol beruht, ist zuerst von Bunsen angegeben worden*). 

Auf Rubidium und Cäsium habe ich nur ein einziges 
Wasser (das Rheinwasser) untersucht. Es wird davon unten 
die Rede sein. 

Die Brunnenwässer waren von den Quellen in mit 
neuen Korken gut verschlossenen Flaschen oder Krügen 
abgesandt. Für die Reinigung dieser Flaschen und Krüge 
war grosse Sorgfalt angewandt; sie waren alle mit dem 
Wasser, womit sie gefüllt wurden, vorher wiederholt aus- 
gespült. Wenn das Wasser beim Ausschenken aus den 
Flaschen trübe war, wurde es vor dem Eindampfen durch 
lithion-, strontian- und barytfreies Papier filtrirt. 

Die Menge des zu jeder Analyse verdampften Wassers 
betrug gewöhnlich 1^ — 2^ Liter, bisweilen nur f Liter. 

in. Angabe der untersuchten Wässer. 

Die von mir untersuchten Wässer stammten von fol- 
genden Orten her**). Daneben gebe ich die geologische 
Beschaffenheit des Bodens an. 
Nr. 

1. Koundum in Friesland. Nord-Diluvium. 

2. Groningen. „ „ 

3. Assen. Torfmoor. 

4. Twenthe. Wasser aus einer Quelle . ^., . ^ , 

TIM. i. • i^ij I i Diluvium auf der 

im Tankenberq bei Oldenzaal f^ , ^ .... 

.^ «» 1 ITT • i-. 11 / wenze des tertia- 

5. Twenthe. Wasser aus einer Quelle i ^ 

• , ^ Iren ierrams. 

im Lonnekerberg ' 

6. U.7. Zutphen. AUuv. des Yssels. 

8. Amhem. Alluv. des Rheines. 

9. Ophemeft bei Tiel. „ „ „ 

10. Hoenderloo auf der Veluwe. Diluvium. 

11. Zeist bei Utrecht. 

12 — lö. Utrecht. Alluv. des Rheines. 



•) Po gg. Ann. CX, 171. — Dies. Journ. LXXX, 458. 
•*) Die genauere Angabe der localen Lage jeder Quelle findet 
man in meiner Inaugural-Dissertation, 1863, p. 200. 
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Nr, 

16. Rhemwas$er^ bei Utrecht geschöpft 

17. Krommenie in Nord- Hol lantL 

18. Zamivoort bei Uaatiefn. 

19. leyduin bei Haarltnu 

20. Leiden, 

21. u. 22. />e//-r 
23, Kralmgen bei Rotterdam. 
24 — 27. n/jjsm^en, 

28. Ginneken bei ^rerfa. 

29. Maastricht. 



Torfknoor. 
Meeresdünen, 



AUiiT. des Rheioes, 
Altes All. d. Rheines. 
Torfmoor, 
Meeres-AUuvium. 
Süd-Diluvium. 
Grenze des Kreide- 
terrains und des 
i AUuv. der Maas. 

I 30- Meerwasaer aus der Nordsee^ in der Entfernung einer 
I Stunde yon der Küste von Holland geschöpft. 

P 



IT. Eesultate und Bemerkungen, 



Wie schon gesagt, fand ich in den dreissig Wässern, 
welAc alle, mit Ausnahme von Nr. 16 und 30, Brurmen- 
Wässer Bind, Lithion und Strontian, aber kein Baryt 

In Bezug auf die relativen Quantitäten, worin Lithion 
und Strontian in den genannten ^Vässei*n vorkommen» möge 
noch das Folgende bemerkt sein. Was den Strontian be- 
trifft, so habe ich schon angegeben » dass bei dem einen 
Wasser das Strontiumspectrum sich viel intensiver und 
während einer längeren Zeit zeigte als bei dem anderen. 
Daraus dürfen wir aber keineswegs auf die grössere oder 
kleinere Quantität des Strontians in dieeem oder jenem 
Wasser schliesBcn, weil, wie oben (unter IL) schon erwähnt, 
bei Anwendung der Engelbach'schen Methode die In- 
isität des Strontiuniepectrums von der Art der Behandlung 
bhängig ist, so zum Beispiel von der Zeit des Glühens, 
von der Menge des Wassers, womit man ausgekocht hat 
u. 8. "w. Ich kann also nur sagen, dass alle untersuchten 
Wüsser Spuren von Strontian enthalten. 

Vom Lithion hingegen kann ich mit Gewissheit sagen, 
dass seine Quantität in den verschiedenen Wassers eine 
verschiedene ist Oben habe ich schon bemerkt^ daas die 
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Wässer Nr. 11 und 28 viel weniger davon enthalten als die 
anderen. Bei einigen Wässern ist der Lithiongehalt so 
gross, dass schon 50 — 100 CO. hinreichen, um durch blosse 
Verdampfung und Prüfung des Rückstandes im Spectral- 
apparate die Lithiumlinie zu geben ; diess war der Fall bei 
Nr. 4, 5, 9, 17, 28 und anderen. Bei der Prüfung des al- 
koholischen Extracts zeigte die Lithiumlinie sich bei eini- 
gen Wässern sehr intensiv und lange andauernd, bei ande- 
ren nur sehr schwach und kurz. Besonders intensiv war 
die Lithiumlinie bei den Nummern 14, 16 und 26; besonders 
schwach bei 1, 2, 10 und 23. 

Die geologische Beschaflfenheit des Bodens in den Nie- 
derlanden bietet keine grosse Verschiedenheit dar, aber die 
untersuchten Wässer kommen von allen den verschiedenen 
geologischen Formationen her, welche in Niederland ange- 
troflfen werden. Ich habe Brunnenwässer untersucht aus 
dem Meeres- AUuvhmi und dem Allnvium des Rheines, des 
Yssels und der Maas; aus Meeresdünen\ aus verschiedenen 
Torfmooren', aus dem Nord- und Süd- ^ sowie aus dem aus 
beiden gemengten Diluvium, und endlich aus dem Diluvium an 
der Grenze des tertiären Terrains im östlichen Theile der 
Provinz Overyssel (Twenthe). Alle die^e Brunnenwässer 
enthalten Lithion und Strontian, und wenn wir diese Stoflfe 
im Wasser antreffen, so können wir daraus schliessen, dass 
sie sich auch im Bodeii befinden, woraus das Wasser seine 
festen Bestandtheile erhalten hat. Es ist wie schon Pli- 
nius gesagt hat: Jdles sunt aqnae quales terrae per quas 
fluunt,'' Wir sind also zum Schlüsse berechtigt : alle die geo- 
logischen Formationen^ welche in Niederland vorkommen, enthalten 
JLühion und Strontian*), 

Vergleichen wir jetzt die geologische Beschaffenheit 
des Bodens mit der beobachteten Intensität der Lithium- 
linie, so erhalten wir folgende Tabelle: 



*J In zwei geologischen Objecten habe ich Lithion und Stron- 
tian noch direct nachgewiesen, nämlich in Tuffkreide von Maastricht, 
und im tertiären Mergel von der Lutte in Twenthen. 
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mel 1} 



viel Li, 



viel Li 



a) Im Wasser der Meeres- und Fluas- 

Alluvia (Rhein, Yssel, Maas) und im 

Rheinwasser 

(Nr. 6— 9, 12-16, 20-22, 24—27 u.2a) 

b) Im Wasser der Dünen- Gegenden 

(Nr. 18 und 19.) 

c) Im Wasser aus dem Diluvium auf der 
Grenze des tertiären Terrains in der 
Provinz Overyssel 

(Nr. 4 und 5.) 

d) Im Wasser aus Torfmooren 

{Nr. 3, 17 und 23,) 

e) Im Wasser aus deio Nord- und dem 
Süd-Diluvium 

(Nr. 1, 2, 10, 11 und 28) 

Im Meerwasser war Lithion schon früher von Bunsen*} 
später auch von Grandean**) nachgewiesen, Strontian 
war auch Kchon von Bunsen in Kesöelateiaen von Meeres- 
dampfschiffen gefunden; diese Erde war aber noch nicht 
direct im Meerwasster nachgewiesen. Schon ein Tropfen 
Meerw^asser der nur 0,04 Grm. wog, genügte, uin direct die 
Linie Sr8, zwar sehwach aber doch sehr deutlich, zu sehen. 
Und als ich die Carbonate der alkalischen Erden, aus einem 
Liter Meerwasser erhalten, nach der Methode von Engel- 
bach bebandelte, bekam ich ein ausserordentlich intensives 
mehrere Minuten andauerndes Strontiuniapectimm. 



etwas wmiger Li 



wenig Li, 



V. Ketsdlstein. 

Durch die Güte meines hochgeehrten Freundes Dr. van 
Doesburgh in Rotterdam war ich im Stande, sechs mit 
Sorgfalt behandelte KesHehtvine zu untersuchen; von diesen 
waren drei aus Flusswasser und drei aus Meerwasser ab- 
gesetzt. Sie sind folgende- 
Nr, 1, Kesselstein von einem Dampfschiffe, das seit 
vielen Jahren nur auf dem Maas- Flusse gefahren, und 



•) Dies. Journ. LXXX, 453 u. 467 -- Po gg. Ann. CX, 171 ü.170. 
") Aan. de Chim. et de Phys. (3.) LXYll, IM, 
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dessen Dampfkessel also mit reinem Maaswasser ge- 
speist war. 

Nr. 2. Kesselstein aus dem Dampfkessel im städtischen 
Krankenhause zu Rotterdam. — Wasser aus dem Stadt- 
graben*). 

Nr. 3. Kesselstein aus dem Dampfkessel der Neuen 
Qasfabrik zu Rotterdam. — Wasser aus kleineren Graben 
im eingedämmten Lande von Kralingen, an der östlichen 
Seite der Stadt**). 

Nr. 4. Kesselstein vom Dampfschiffe Baimoral , von 
Rotterdam nach Schottland fahrend. — Meerwasser aus der 
Nordsee. 

Nr. 6. Kesselstein vom Dampfschiffe Aurora, von Rotter- 
dam nach Waterford in Irland fahrend. — Meerwasser aus 
der Nordsee. 

Nr. 6. Kesselstein vom Dampfschiffe de Rhone^ das seit 
längerer Zeit nur im mittelländischen Meere gefahren war. — 
Meerwasser aus dem mittelländischen Meere. 

Diese Kesselsteine wurden mit denselben oben genann- 
ten, geprüften Reagentien untersucht, welche also ganz frei 
waren von Lithion, Strontian und Baryt. 

Jeder Kesselstein wurde in einem Achatmörser mög- 
lichst fein zerrieben und dann den folgenden Versuchen 
unterworfen, 

A. 4 Grm. von jedem wurden mit Schwefelsäure ge- 
glüht, sodann mit 10 CG. Alkohol gekocht, der Alkohol 
filtrirt, eingedampft und im Spectralapparate geprüft. Auf 
diese Weise fand ich bei allen Lithion, besonders viel bei 
Nr. 2. 

B. 4 Grm. von jedem wurden mit Wasser ausgekocht 
und das Wasser eingedampft. Ich sah darin, ausser dem 
Calciumspectrum, die Linien Ka und Naa, bei einigen auch 
noch Lia. Die Linien des Kalis und Natrons waren ziem- 
lich stark. £s «folgt daraus, dass mit den Kalk- und Magne- 



*)* Dieses Wasser stammt zum Tbeil aus der Maas, zum Theil 
aus zwei kleineren Flüssen, der Jtoite und der ScMe her. 

**) Dieses Wasser ist dasselbe als das oben untersuchte Nr. 23. 
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siaealzeD auch kleine Quantitäten Kati und Natron in den 
Kesselsteinen abgesetzt werden. 

C. Das unter B. mit Wasser ausgekochte Pulver wurde 
mit verdünnter Salzsäure digerirt und zum Filtrat Ammo- 
niak und kohlensaures Ammoniak gefügt Das von Eieen- 
oxyd meistens gelb gefai'bte Präcipitat wurde dann nach 
der Methode von Engelbach behandelt. Ich sah dann 
bei den drei Süsswasser-Kesselsteinen (Nr. 1— 3), nebst dem 
intensiven Calciumspectrum, ein volUtändiges sehr intensivea 
und lange anhaltendes Stronliumspectrum, und etwas später 
alß dieses und auch früher als dieses wieder verschwindend 
zeigten sich die Linien Baa, Baß, BaS und Bae, Bei den 
Meerwasser-Kesselsteinen (Nr. 4^ — ^6) zeigte sich ebenso ein 
sehr intensives Strontiumspectrum , aber die Baryumlinien 
fehlten ganz. 

Ich schliesse daraus, dass im Wasser der I^iaas nebat 
Lithion und Strontian auch Spuren von Baryt vorkommen ; 
und dass Baryt im Meerwasser sich nicht in selbst durch 
Spectralanalyse nachweisbarer Menge vorfindet. 

Die Menge des Strontianö ist bei allen diesen Kessel- 
steinen sehr klein gegen die des Kalkes, und bei den drei 
ersteren die Menge des Baryts wieder sehr klein gegen die 
des Strontians. 

Alle die untersuchten Wässer und Kesselsteine befesti- 
gen also den Satz, dass Lithion und auch Strontian zu den 
in der Natur am meisten verbreiteten Stoffen gehören, wäh- 
rend Baryt (von mir nur im Maas- Wasser gefunden), viel 
spärlicher vorkommt. Es steht diess ohne Zweifel m 
Zusammenhang mit der grösseren Schwerlöslichkeit des 
schwefelsauren Baryts*). 



*) SchnefeUuvrer Baryt ist sehr schwerlötUch aber nicht ganz un^ 
I6ihrhr wie Bich aus Jeu beiden folgcndeo von mir angestellten Ver- 
sQcbeu ergiebt. 

A. 10,0 Grm CaO, SOa und lOJ) Grm, CaO,CO» wurden in war- 
mer Salzsäure nnd 0,0 10 Grm. SrO, NO^, und 0,010 BaO.NOi in Wasser 
gelöst. Nach der Mengung beider Flüssigkeiten trat keine siebt- 
bare Trübung ein. Die gemeiii^te Flüssigkeit wurde jetzt eingedampft 
bjf der grösste Tbcil des schwefelsauren Kalkes auskrystallisirt war. 
Es liess *iich erwarten, dass auch der schwefelsaure Strontian grössten- 

Journ. f. prftkl- Dhmaio, XCU. 1, ^ 
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VI. üntersuohnng des Blieinwasters auf Casiam BBd 
Eabidiam. 

Dieses Wasser ist das einzige, von dem eine gi*öÄ8ete 
Menge direct verdampft wurde. 1632 Liter Rheinwasser, 



theils und der schwefelsaure Baryt ganz niedergesciüagen wären. 
Als ich aber die filtrirte t'lüssigkeit tiiit Ammoniak und kohlensaurem 
Atemoniak versetzte und die eriialtenen Carbonate nach der Methode 
von Engelbach behandelte, beobachtete ich noch sehr deutlich das 
Strontiumspectrum nebst den Linien Baa ufid Baß. Ein Theil des 
Baryts war also noch in Lösung geblieben, obgleich ick den grössten 
Tlieil des Baryts und des Stroutians (nachdem ich die auskrystalli- 
sirten Sulfate durch Kochen mit kohlensaurem Natron in Carbonate 
verwandelt hatte), im auskrystallisirten Theile wiederfand. 

Es folgt daraus, dass Baryt durch schwefelsauren Kalk in üebw- 
schuss nicht voUständig gefall^ wird, oder mit anderen Worteh, dass 
schwefelsaurer Baryt nicht ganz unlöslich ist. 

B. 15 Grm. reines krystallisirtes Chlorbaryum wurden in Wasser 
gelö&t und die kochende Lösung mit Salzsäure und Schwefelsäure in 
üeberschuss versetzt. Die klare Flüssigkeit wui-d^ abgegossen und 
der präcipitirte ecbwefelsaure Baryt in einem geräumigen Kolben 
vUrzigmal mit reinem destillirten Wasser ausgekocht. Es giebt viel- 
leicht kein Salz , das sich durch Auskochen und Decantiren so leicht 
reinigen lässt als der schwefelsaure Baryt, insbesondere wenn es 
auf einen kleinen Verlust nicht ankommt. Ich bemerke noch, dass 
nach der achten Auskochung das abgegt)ssene und filtrirte Wasser 
mit salpetersaurem Siiberoxyd und mit Chlorbaryukn nicht mehr auf 
Chlor und Schwefelsäure reagirte. — Nach der vierzigsten Aus- 
kochung wurde der Kolben mit ausgekochtem vollkommen baryt- 
freiem destillirten Wasser gefüllt, verschlossen, und während einer 
Viertelstunde beständig stark geschüttelt. Nachdem der schwefel- 
saure Baryt sich klar abgesetzt hatte, wurde die Flüssigkeit durch 
feines Filtrirpapier filtrirt, und als ungefähr 100 C.C. durchge- 
laufen waren, wurden 107 Grm. in einem besonderen Bccherglase 
aufgefangen. Das Filtrat war vollkommen klar. Die gewogene Flüs- 
sigkeit wlirde in einer gewogenen, gut gereinigten Platinschale auf 
dem Wnsserbade verdampft und der Rückstand, welcher einen «ehr 
kleinen weissen Flecken auf dem Platin bildete, schwach geglüht. 
Das Gewicht der JPlatiUdohale hatte nicht um 0,0001 Grm. zugenom- 
men. D«er Rü<ikBtand wurde mit ein Paar Tropfen Wasder befeuch- 
tet und ein \renig erwärmt; der Flecken verschwand nicht; die 
darüber «tchende Flüssigii^t zeigte die Linien Ka, Naa, Ca« uhd 
Cap, alle vom debtillirten Waäö6r herrührend, aber kein« einzige Bä- 
ryumlinie. Ein leicht Idsliched Barytsalz war ^so nicht zugegen. — 
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Am im Anfange des Jahres 1862 aus dem sogenannten 
Krommefi Bhff7i (einem der Zweige, in welche sich der Rhein 
in Holland vertheilt) in der Nähe von Utrecht geBchöpft 
war, wurden im Destülirkessel des Utrechf sehen Laborato- 
rinnif? verdatopft. Dieser Keseel war von Kupfer, von innen 
verzinnt; vor dem Anfang der Verdarapfimg war er mit 
Sorgfalt gereinigt. Dm Rhein wasser war dasselbe als das 
oben genannte Waeeer Nr. 16, von dem dort mir 2 Liter 
verdampft waren. Das Wasßor wurde vor der Verdampfung 
nicht fihrii^t 

Als die Verdampfung abgebrochen wurde, hatte ich 
einen Rüekstand, der aus einigeu Litern Flüesigkcit uml 
einer Eiemlich gTossen Menge fein vertheilten Thon und 
etwas Ke SS (? Istein beslnnd. Die Flüssigkeit wurde filti-iit 
und auf dem Waeserbade zur Trockne eindampft Der 
hierdurch erhaltene Rückstand wurde mit Btarketu Alkohol 
digerirt uiid diei>er filtrirt; dieses alkoholische Extract zeigte 
ini Spectralapparate , ausser d^n Kali-, Na^tron- und Kalk- 
linien, die rothe Litbiumltriie mit ausserordentlichem Glänze. 
Der Alkohol wurde jetzt wieder verdampft, der Rückstand 
in Wasser gelöst und die Flüssigkeit mit der wässrigen 
Losung des mit Alkohol ausgezogenen Rückstandes ver- 
einigt. Die alkalischen Erden wurden durch Ammoniak 
und kohlensaures Ammoniak gefällt und abliltrirtj die Lö- 



Der Inhalt der Platinschale wurde jetzt von Neuem siur Trockne Ter- 
dampft und der Rnckstand mit zwei Tropfen coriccntrirtcr barytfreier 
Schwefelsäure erwärmt; der Flecken löste sich darin ganz auf- Die 
Fhlssigkeit gab im Spectralapparate ein volktfltidigeBßaryiimspectrum, 
Jas nur kurz anhielt aber sehr intensiT war. Alles deutet also hier 
darauf^ dass der wcisee Rückstand Liiehts Anderes war als sckwefel- 
saurer Baryt, 

Wir schliessen also: 1* Schwefelsaurer Baryt ist in reineni, koh* 
leasäurcfreiem Wasser nicht ganz unlöslich 2. Die Löslich keit des 
iCbwefelsaurcii Baryts in Wasser von der gewöhnlichen Temperatur 
(Ich setze voraus, dät?« in einer Viertel-stunde durch starkes Schütteln 
dti6 ge«llttigte fi6sung erbalten wurde) ist kleiner als ytriminsiT: denn 
liJ7 Grm. Wasser hatten noch nicht einmal 0, 1)001 Grm. schwefelsau- 
ren Baryt gelöst» und in diesem Wasser befanden sieb, nebst Baryt, 
noch Spuren \on Kali, Natron und Kalk, wodurch die Löslichkcit 
Doch vergrÖRsert sein kann. 
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Bung der Alkalien wurde eingedampft, der Rückstand 
schwach geglüht, wieder in Wasser gelöst und nach der 
von. Schrott er*) angegebenen Methode auf Cäsium und 
Rubidium geprüft. Ich erhielt dabei nur ein reines Kalium- 
spectrum, ohne eine Spur der C&sium- und Rubidiumlinien. 

Der im Wasser unlösliche Theil (fein verth^ilter Thon 
und Kesselstein) wurde mit verdünnter Salzsäure digerirt 
und filtrirt. Das Filtrat wurde mit Ammoniak neutralisirt, 
und nachdem das Eisen durch Schwefelammon ausgefällt 
war, die alkalischen Erden mit kohlensaurem Ammoniak 
gefällt. Ein Theil dieses Präcipitats, in Salzsäure gelöst, 
zeigte die Linien Nao, Lia, Caoc, Caß, Sra, Srß, Sry und Sr8. 
Ein anderer Theil wurde nach^ der Methode von Engel- 
bach behandelt, wobei ich ein sehr intensives Strontian- 
spectrum erhielt, aber ohne eine Spur von Baryt 

Das Resultat dieser Untersuchung ist also : 1. Im Wasser 
des Rheines kommt Lithion und Strontian vor (auch schon 
oben gefunden); 2. in 1632 Liter Rhein wasser lassen sich 
Cäsium, Rubidium und Barjum* nicht nachweisen. 



VIII. 

Synthese der Milchsäure. 

Von 
Dr. E. Lippmann. 

(Aus d. Sitzungsber. d. Kais. Acad. d. Wissensch. zu Wien. Bd. 48.) 

Das Verhalten des Chlorkohlenoxydgases zu anderen 
organischen Verbindungen ist nur für einzelne Fälle studirt. 
Man kennt bis jetzt wesentlich zwei Arten der Einwirkung, 
wo eine Substitution des Wasserstoffes der organischen Ver- 
bindung durch die Gruppe €0 oder -GOCU des Phosgen- 



•) Dies. Journ. LXXXV, 458. 
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gÄses vor eich geht, wobei dann 2 oder 1 Molekül Salz- 
Bäore austreten. Die ersterc Reaction findet statt, wenn 
€OCl2 auf NH3 einwirkt, wobei nach bekannter Gleichung 

H2 
H, 

Harußtoff entsteht Kben so analog bei Anilin sind die 
Producte Carbanilid und salzsaures Anilin, während bei den 
Alkoholen die chlorkohlensauren Aether erhalten werden, z,B* 

die man auch als Aether der Chlorameisensäure betrachten 
kann. Die Untersuchung des Verhaltens des Chlorkahle n- 
orydgases gegen die KohlenwaBserstoffe ^nHi-a Bchien be- 
sonders desßhalb interessant, weil in diesen der Kohlenstoff 
das Grenzverbältnisö -Gnllsn+a noch nicht erreicht hat, 
und liesß daher, von diesem Gesichtspunkte ausgehend, eine 
directe Addition nach der Gleichung 

^2H4€öCl2=€aH^O€l, 
erwarten. 

Zum Zweck dieser UutersuchuDg wnrde eine Flasche 
von 3 Liter Inhalt mit Clilor und überschüssigem Kohlen- 
oxydgas gefüllt, und nachdem im Sonnenlichte die Ver- 
einigung stattgefunden hatte, hierzu Amylen in berechneter 
Menge zugesetzt. Es fand sogleich eine Einwirkung statt, 
indoiu sich dichte weisse Nebel unter bedeutender Warme- 
eptwickelung bildeten, wesshalb das Gefäss abgekühlt wer- 
den musste. Das entstandene Product ist eine Fliissigkeit 
von stechendem, die Augen stnrk reizendem senfartigen 
Geruch. Mit Wasser selbst mehrere Tage unter öfterem 
Schütteln in Berührung gelassen, verändert sie sich nicht 
und dasselbe enthält, selbst bei Anwendung grösserer Men- 
gen der Flüssigkeit, keine erkennbare Menge einer organi- 
schen Substanz. 

Die Flüssigkeit Hess sich durch fractionirte Destillation 
trennen in unverändertes Amylen, eine grösstentheils bei 
90" C. deetillirende, sehr dünne Flüssigkeit und etwas Ämy- 
lenchlorür, welches von geringen Mengen Ctlot Vl^xi^tX^, 
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die dem farblosen ChlorkohlenoxydgaÄ ^och beigemengt 
waren. 

Der Theil yom mittleren Siedepunkte ist das Product 
der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Amylen; er de- 
stillirt ohne Veränderung zwischen 90 — 100' C., lässt sich 
aber durch Destillation nicht in Theile von constanteren 
Siedepunkten zerlegen. Eine Chlorbestimmung dieser Sub- 
stanz ergab Zahlen, welche es wahrscheinlich machen, dass 
dieselbe die Zusammensetzung des Leucinsäurechlorids 
(■GfiHioOCli) besitzt. Zur weiteren Prüfung der Flüssigkeit 
wurde sie im zugeschmolzeneti Rohre mit überschüssigem 
Baryumoxydhydrat auf 130® C. erhitzt. Die Verbindung 
wird dabei vollständig versetzt, es entsteht Chlorbaryum, 
kohlensaures Baryum und eine nach Amylen riechende, 
sehr flüchtige Flüssigkeit als Hauptproducte. Die Identität 
dieser Flüssigkeit mit Amylen wurde nacligewiesen durch 
die. Analyse der daraus durch vorsichtiges Zusammenbrin- 
gen mit Brom dargestellten Brom Verbindung. 

0,6124 Grm. der letzteren gaben im zugeschmolzenen 
Rohre mit Salpetersäure und- salpetersaurem Silber erhitzt 
0,8332 Bromsilber, welche 69,19 p. C. Brom entsprechen, 
während die Formel €5H|oBr2 69,56 p.C. Brom verlangt. 

Ausser Chlorbaryum und überschüssigem Baryumoxyd- 
hydrat enthielt die wässrige Lösung noch ein Barytsafe 
einer organischen Säure. Zur Gewinnung des letzteren 
wurde die Flüssigkeit genau mit Schwefelsäure ausgefüllt 
und das Filtrat durch Verdampfen bis zur Trockne von 
Chlorwasserstoff befreit. Die rückständige, in Wasser leicht 
lösliche Säure glich insofern der Leucinsänre, als sie leicht 
schmelzbar war und unter dem Mikroskop in kugelförmigen 
aus strahlig vereinigten Blättchen bestehenden Massen kry- 
stallisirte. Das daraus durch Digestion öiit kohlensaurem 
Baryum erhaltene leicht lösliche Baryumsalz krystallisirt 
in Formen, die denen des Leucins sehr ähnlich sind. Es 
ist also wahrscheinlich, dass ein sehr kleiner Theil des Pro- 
ductes der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Amylen 
durch die Zersetzung mit Baryumoxyd Leuoinsäure liefert, 
und sich wie deren Chlorid verhält; leider t.o^^ii^® selbßt 
bei -Anwendung grösserer Mengen des Chlorides nur so 
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wenig von der vermemtlichen Leucin&äure orhalteu werden, 
da^ eine Analyse und -weitere Untersuchung unmöglich 
war 

Erhitzt man das Product der Einwirkung von Chlor- 
Kohlenoxyd auf Auiylen mit essigBaurem Blei und concen- 
trirtar Essigsäure im zngegchmolzenen Kohr auf 120^ C, 
80 wird es ebenfalle völlig zerlegt, die einzigen dabei auf- 
tretenden Producte sind amylenfreie Kohlensäure und Chlor- 

wasserstoflf, welcher zur Bildung von Bleichloracetin qA p? ^ 

benutzt wird. 

Aus diesen Versuchen geht unzweifelhaft hervor, dass 
beschriebene Flüssigkeit oiit dem tvhloride der Leucin- 
re ißomer ist Ihre Zersetzung njit Baiyuraoxyd oder 
eisig&aurem Blei erfolgt naeh der Gleichung: 

Naeh der ersten Keaction indessen wird ein kleiner 
Tbeil des Chlorides in Lencinsäure und CIH verwandelt, 
oder ee ist der Flüssigkeit eine kleine Menge des wirklielien 
Chlorides der Leucinsänre beigemengt, von dem dann die 
Reaction herrührt. Üas Zerfallen des Chlorides in die Zer- 
Betzungsproducte Cl2€0 und -^gHin kann nicht auffallen, 
seitdem Würtz das dem Amyljodür isomere JH-GsHi^ 
kennen lehrte. Das Aufti^eten der organisehen Säure, deren 
Identität mit Leuein&aure kaum zu bezweifeln ißt, läset es 
einiger niaassen wahrscheinlich erscheinen, dass durch Addi- 
tion von JH an ^sHjo auch Jodamyl, oder doch aus dem 
JHC^sHio unter Umständen auch Amylalkohol entstehen 
kann. 

Um die angedeuteten Beziehungen weiter zu prüfen, 
wurde trocknes Aetliylengas in der Art in eine mit -GÖCla 
gefüllte Flasche geleitet, dass es in dem Maasse zutreten 
konnte, als eine Condensation mit dem -GOCl eintrat. Diese 
Verbindung findet im Sonnenlichte und obwohl langsam, 
auch im hellen Tageslichte statt. Das Product condensirt 
sich mi den Gefässwänden in Tröpfchen einer farblosen 
Flüflöigkeit. Dieselbe wurde mit Wasser behandelt, worin 
sie sich sehr leicht unter Bildung von CIH und einer chlor- 
haltigen organischen Säure auflöst Neutralisiil man diese 
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Lösung mit Silbercarbonat und zwar in der Kälte, 80 er- 
hält man eine grosse Menge ClAg und die Lösung eines 
Silbersalzes, welches schon in gelinder Wärme (60® C.) 
Chlorsilber und metallisches Silber abscheidet und bei der 
Destillation ein deutlich sauer reagirendes Destillat liefert, 
welche Eigenschaften dem von Ulrich beschriebenen 
chlorpropionsauren Silber zukommen. Das Baryumsalz der 
durch Zersetzung des Chlorides mit Wasser gebildeten 
Säure wurde erhalten durch Neutralisiren derselben mit 
kohlensaurem Baryum, wiederholtes Fällen des ClBa mit 
Alkohol und Verdampfen der Lösung im luftleeren Räume. 
Der völlig trockene noch ClBa enthaltende Rückstand wurde 
der Analyse unterworfen und zu diesem Zwecke ein Theil 
desselben in Wasser gelöst, durch salpetersaures Silber in 
der Kälte das dem vorhandenen ClBa entsprechende Chlor 
ausgefällt, das Filtrat aber nach Uebersättigen mit Baryt- 
wasser wiederholt zur Trockne eingeengt, und schliesslich 
aus der mit Salpetersäure angesäuerten Lösung das der 
chlorhaltigen organischen Säure entsprechende ClAg ge- 
wonnen. Ein anderer Theil der Substanz wurde mit chrom- 
saurem Blei verbrannt zur Bestimmung des Kohlenstoflfs 
und Wasserstoflfs. 

0,3828 Substanz gaben direct 0,419 und nach Digeriren 
mit Barythydrat noch 0,0701 Chlorsilber. 

0,2589 Substanz gaben, mit chromsaurem Blei ver- 
brannt, 0,0421 Kohlensäure und 0,0132 Wasser. 

Nach obigen Chlorbestimmungen enthielten diese 0,2589 

Substanz 0,0569 monochlorpropionsauren Baryt. 

Gefunden. Berechnet nach d. 
Formel ^H^ClBaOa. 
Kohlenstoff 20,20 20,57 

Wasserstoff 2,58 2,28 

Chlor 20,18 20,00 

Baryum — 38,88 

Sauerstoff — 18,27 

iöö,öo 
Die Säure hat also die Zusammensetzung der Mono- 
chlorpropionsäure. Um ihre Identität zu prüfen, wurde ein 
Theil des Baryumsalzes mit Barytwasser so lange erhitzt, 
bis alles Chlor als Chlorbaryum abgeschieden war. Die 
''urch -COj von überschüssigem Barythydrat befreite Flüs- 
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rigkeit mit ClZn versetzt und die Krystallform des ans der 
Flüssigkeeit krystallisirenden Zinkaalzes mikroskopiecb un- 
tersucht Die Krystallform sowie die Lößlichkeit lassen das 
Salz als fleischmilchsaures Zink erscheinen. 

Durch Addition von ^OCU und -G^Hi entsteht also 
Chlorlactyl : 

Cls^O + €iH4 =^3H40Clj. 

welches dureh Wasser in CIH und MonochloiTJropionsäure 
zersetzt wird. 

Wahrscheinlich gelingt es mit Hülfe dieser Reaction 
die noch fehlenden Glieder der Milchsäurereihe darzustellen. 
Die Ausführung wird leider sehr erschwert durch die nnan- 
genefame Darstellung des Chlorkohlenoxydgases. 



Notiz en, 

1) lieber den Riechstaff des Krappspiritus» 

(Aus einem Briefe des Dr. J. W. Gunning in Utrecht an Erdmat 
vom 6- Mai 18Ü4.) 

In ihrem Journal, Band LXXXI, pag. 280, sind 
einige Versuche veröffentlicht, welche ich vor einigen Jahren 
über den riechenden Bestandtheil des Krappspiritus ange- 
stellt habe. Aus Mangel an Substanz waren diese Versuche 
damals sehr unvollständig geblieben. In neuester Zeit 
hatte ich aber Gelegenheit, grosse Mengen des fraglichen 
Spiritus zu verarbeiten, und ich bin demzufolge in der 
Lage, etwas Näheres darüber mittheilen zu können. 

Wenn man den fraglichen Riechstoff nach seiner Ab- 
scheidung mittelst ChlorcalciumlöBung aus den flüchtigen 
Theilen des Spiritus in einer verschlossenen Glasröhre mit 
Wasser während einiger Stunden der Temperatur des ko- 
chenden Wassers anssetzt^ so löst er sich gtozUe-t xu eloÄt 



stark «auren Flüssigkeit, welohe freie Essigsfixife, Alkohol 
und gewöhnliclien Essigsäure-Aldehyd enthält Das Silber- 
sale der Säure lieferte 64,3 Silber (berechnet 64,7). Die 
alkoholische Flüssigkeit zeigte alle Reactionen des Aldehyds. 
Die Anwesenheit des letztgenannten Körpers ist, wie früher 
erwähnt, in der ursprünglichen Flüssigkeit nur durch den 
Geruch und durqfc das Verhajtep gegei^ Kalilösung ange- 
deutet, währepd die Reductiou des Silbersalpeters und die 
Bildung des Aldehyd-Amraoniaks ausbleibt Dieses hat, 
wie ich jetzt gefuadeii, lediglicln seinen Grund in, der An- 
wesenheit des Gsßigäthers, der, wie Versuche an reipem 
Aldehyd zeigten, diese beiden Reaptione^ gänzlich verdeckt 
Ich habe grosse Mengen Aldehyd-Ammpniak an« dem 
Krappspiritus auf folgende Art dargestellt Es wurden 
mehrere Portionen von 20 bis 30 Liter im kupfernen Kessel 
mit angelegtem Kühlapparat auf 60 — 70® erwärmt. Während 
ein rascher Strom von Kohlensäure oder auch nur von Luft 
durch die Flüssigkeit geführt Mf^^rde, um das Abziehen der 
flüchtigsten Bestandtheile zu erieichtem. Man setzte diese 
Operation fort, so lange ^as Destillat sich mit Kali erhreb- 
lich filrbte. Die vereinigten Destillate versetzte man mit dem 
doppelten Volum Wasser, und, achüttelte . stark mit gepul- 
vertem Baryt, bis eben eine bleibende alkalische Reaction 
eintrat Diese Rea<ction w^rde^ duiH^h Kohlonsäwre au%e- 
hoben und die Flüssigkeit auB dem Wasserbade destillirt, 
das Destillat über Chlorcaicium rectificirt und weiter auf 
bekannte Art verfahren. Das ^haltene schön krystallisirte 
Aldehyd-Arämoniak enthielt 28,3 p.C. Ammoniak, befitisamt 
dttFok TitnruBg mit Schwefelsäure (die Rechnung verlangt 
27,8X Aus der Barytlösung wurden durch Eindampfen 
reichliche Krystallisationen von leicht erkennbarem e^aig- 
aauren Baryt erhalten. 

Schliesslich erwähne ich als Bestätigung dieser Ver- 
suche, dass der riechende Krappspiritus durch anhaltendes 
Schüttßln mit natriumhaltigexn Quecksilber vollkommen 
reinen Alkohol liefert (Ueberfuhrung des Aldehyds in Al- 
kohol nach der Würtz' sehen Reaction und ErSiietzung des 
Aethers durch das entstehende Natron); es gelang aber 



Notlxeiv 



S9 



nicht, dixrcL Behaocllung mit oxydtreriden Mitteln den Krapp- 
spiritus im Grossen frei von Aldehyd zu erhalten. 



2) üchcrffihriing der Stärke in Zucker durch die 
Schalen roher Kartoffeln. 

Von G. Leuch» in Nürnberg. 

In einem äussf^rst interessanten Artikel (dies. Jonro. 
LXXXIX, 323) zeigte Schönbein, dass die kataly tische 
Wirksamkeit organischer Materien nicht nur wie bekannt 
der Diastase, dem Emiilsin, Myrosin, der Hefe, dem Kleber, 
dem Speichel etc* zukommen, sondern dass dieselbe in der 
Pflanzen- und Thierwelt allgemein verbreitet ist Unter an- 
deren besitzen nanieritlich die Schalen roher Kartoffeln, die 
Wurzeln von LemUoihn iarfhxacmny der Ltitma miwa u. s. w. 
grosBe katalytische Kraft. 

Da viele der schon länger bekannten katalytischen 
SubtetaiJÄen auch die Fähigkeit zeigen, die Stärke in Zucker 
überzutuhren, eo war es wahrscheinlich, das» der eine oder 
andere der neu aufgefundenen Stoffe auch diese Art der 
Katalyse bewirke. 

Ich habe vor der Hand nur Versuche mit dea Schalen 
roher Kartoffeln angestellt und in der That meine Voraus- 
s6tzuDg bestätigt gefunden. 

Dünnen Stärkekleiater, zu dem ich eine verhältniss- 
mäßeig grosse Menge der Schalen roher Kartoffeln gegeben 
hatte, setzte ich 10 bis 12 Stunden einer Temperatur von 
45 bis 50^^ C. aus. Die Stärke war nach dieser Zeit fast 
vollstÄndig in Traubenzucker übergeführt. 

• Nicht in Kleister umgewandeltes Stärkemehl den glei* 
chen Einflüssen unterworfen war dagegen fast ganz nnver- 
ändertp 
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3) Reinigung, quantitative Bestimmung und Aequivalent 
des Kupfers. 

E. Millon und A. Commaille (Compt. rend. t LVI, 
p. 1249 und t. LVII, p. 145) machen zunächst darauf auf- 
merksam, dass dm Kupfer selten frei von ein wenig Eisen ist, 
und dass dieses Eisen den Kupfersalzen eine grüne Färbung 
ertheilt, welche verschieden ist von der grünen oder blauen 
Farbe, die sie in völlig reinem Zustande besitzen. So sind 
die Verbindungen, des Kupfers mit Ameisensäure, Jodsäure, 
Milchsäure blau, werden aber durch eine Spur Eisen grün. 
Auch das Kupferchlorid kann in blauen Krystallen erhalten 
werden, die ausser anderen hier nicht zu erwähnenden Um- 
ständen gleichfalls durch einen geringen Eisengehalt grün 
werden. Femer enthält das Kupfer sehr gewöhnlich Ar- 
senik, selbst das galvanisch gefüllte ist nicht frei davon. 

Üie Verf. geben folgendes einfachere Verfahren als das 
bisher übliche zur Entfernung beider Metalle. Man kocht 
das Kupfer mit käuflicher Schwefelsäure, die mit ihrem 
halben Volum Wasser verdünnt ist, wobei eine sehr re- 
gelmässige Entwickelung von schwefliger Säure erfolgt 
Nach 15 — 20 Minuten langem Kochen ist alles in der 
Schwefelsäure enthaltene Arsenik gelallt und bei weiterem 
Kochen auch das in Kupfer enthaltene abgeschieden, es 
findet sich in dem zurückbleibenden schwarzen Pulver*). 
Nach beendigter Entwickelung der schwefligen Säure löst 
man den Kupfervitriol in kochendem Wasser, lässt das 
schwarze Pulver absetzen, giesst die Lösung ab, krystalli- 
sirt den von Arsenik völlig freien, gewöhnlich aber noch 
Zink und leisen enthaltenden Vitriol um und fallt das Kupfer 
daraus durch einen galvanischen Strom, der so regulirt 
wird , dass sich das Kupfer in cohärenter Form auf der 
Platinelektrode abscheidet. Die Lösung muss überschüssi- 
gen Vitriol enthalten. 



•) Die Verf., welche Rein8<Jh'8 Methode zur Auffindung des 
Arseniks nicht zu kennen scheinen, schlagen dieses Verfahren als 
ein sehr gutes zur Aufsuchung des Arseniks in Vergiftungsföllea vor. 



Zum Nachweißen des Eisens in Kupfer finden die Verf. 
die bekannte LevoTschen Kupferprobe sehr geeignet. 
Man bringt das Kupfer in einer veröchlosBeneu Flasche 
mit Kupferlösung zusammen, die mit überschüssigem Am- 
moniak versetzt ist; das Kupfer lost sich dabei ziemlich 
rasch, -wenn die Lösiuig sehr concenlrirt ist, und die Lö- 
sung wird vollkommen farblos, wenn das Kupfer völlig rein 
war; enthielt dasselbe aber Eisen, so geht ein kleiner Theil 
desselben in das entstehende gelbe Pulver, welches haupt- 
sächlich aus Kupferoxydul besteht, aber auch etwa vorhan- 
denes Zink enthält. Die Verf. fanden iu einem solchen an 
der Luft sehr veränderlichen gelben Niederschlag 99,17 p.C, 
Cu, 0,50 p.c. Fe und 0,33 p.C. Zink, Diese Ausfällung des 
Eisens und des Zinks findet nicht statt bei Gegenwart von 
Oxalsäure und Weinsäure, dagegen stören Phosphor säure, 
Salpetersäure, Schwefelsäure und Chlor nicht. 

Es ist schwer zu erklären, fügen die Verf. hinzu, wie 
eine so kleine Menge Eisen die Fällung einer zwei Hundert 
Mal grösseren Menge von Kupfer im Zustande des Oxyduls 
veranlassen kann, und sie glaubten desshalb einen Augen- 
blick an die Existenz eines neuen Metalls in dem Kupfer; 
das durch das Eisen ausgefeilte Kupfer hat aber genau alle 
Eigenschaften des gewölinlichen. 

Die quantitative Bestimmung des Kupfers durch Aus- 
Qklien mit Kali gieht, wie die Verf, glauben, stets falsche 
Resultate, weil beim Glühen des Niederschlags mit dem 
Filter ein Theil des Oxyds au Metall reducirt wird und 
dieses sich sogar bei längerem Glühen im Sauerstoffstrome 
tucht völlig zu CuO wieder oxydirt, bei Behandhmg mit 
Salpetersäure aber und nacliherigem Glühen ein Verlust 
durch Wegspritzen gar nicht vermieden werden könne; die 
Verf. erhielten z. B. statt 1,6675 Grm. Oxyd nur 1,6605 
Gnn, Sie bringen desshalb das in einem Platin tiegel ge- 
glühte Oxyd in ein Platinschitfchen, reduciren es mit Was- 
serstoff und wägen es in metallischem Zustand. 

Bei der Analyse verschiedener Kupfer Verbindungen auf 
diese Weise erhielten sie nachfolgende Kesultate. 

Die schöne violette Verbindung, die durch Kochen von 
essigsaurem Kupferoxyd mit Zucker entsteht, und die man 
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gewöhnlich ffir remcÄ Oxydul hält, enthält immer 2 p.C. 
Oxyd und i p.C. einer •organischen, dem Zucker oder Ca- 
r&mel ähnlichen Substanz. 

Das gelbe Oxydulhydrat enthält fast nie uüter 4 p.C. 
Oxyd. • 

Die Existenz des kohleilisauren Kupferoxyduls ist sehr 
zweifelhaft, wenigstens bildet «ich dass^lb^ nie bei Einwir- 
kung von alkalischen Cafbonaten oder Bicarbonaten auf 
Kupferchlortii^. 

Endlich haben die Verf mit solchem nach ihrer Me- 
thode geteinigten Kupfer und durch Reduction im Wasser- 
stofflstroln auch Versuche über das Aequivalent des Kupfets 
angeetellt. 

Sie nahmen dafeu aus Nitrat durch Glühen erhaltenes 
Oxyd, Wfeil dieses bei wiederholtem Glühen über einer Spi- 
rituslampe ein constaiites Gewicht behielt und redudhrten 
dasselbe in Wiasfeei*stoff, der aus Zink und Schwefelsäure 
entwickelt wurde und über eine lange Schicht glühender 
KupferÄpähne ging. Sie erhielten dabei folgende Zahlen: 

I. II. in. 

Grm. Grm. Gma. 

Angewandtes Kupferoxyd 6,7145 3,3945 2,7880 

ßeducirtes Kupfer 5,3565 2,7085 2,2240 

Entstandenes Wasser 1,5325 0,7680 

Beredmete Wassermenge 1,5302 0,7717 

Bei Versuch IH. War elektrolytisch gewonnener Was- 
serstoff angewendet worden. 

Hieraus ergiebt sich für däS Aeq. des Kupfens: 

L 394,31 

n. 394,80 

m. 394,55 

ImlMittel 394,56. Erdmaüh und Marchand fanden 
3H60*); Berzelius 396,55. 



•) Fresenius, Äeitschr. für analyt Chemie, U. Jahrg. p. 474, 
macht in Bezug auf die vorstehenden Versuche die Bemerkung: 
„Ich wüsste keinen Grund, wesshalb die M i 11 on-Commaille* sehen 
Bestimmungen den Erdmann-Marchand'scheu gegenü'ber irgend 
fctüen VöTzt^ vef dienten." 
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4) lieber den Vanadinsäiiregeiialt verschiedciier 
Mineralien. 

Phip&on (Comp! rend. 1 LVII, p. 152) hat das Va- 
nadin in verscliiedeiien Mineralien nach einer der Sef- 
ßtröm'sehen ähnlichen Methode "bestimmt Er glühtö die 
feingepiilverte Substanz mit dem halben Gewicht Salpeter. 
kochte njit Wasser aus, MHe dio Vanadinsäure als Baryt- 
salz und wandelte dieses in das Aminoniaköalfs mu. Zwr 
Darbtellimg des Vanadins im Grossen , namentlich aus va- 
nadinhaltigem Linionit und aus Pechblende, glüht man diese 
mit ^ oder | des Gewichts Salpeter, zieht mit wenig ko- 
chendem Wasser aus, concentrirt das Filtrat, wenn es nothig 
ist und sättigt mit Chlorammonium; nach 24 — 36 Stunden 
hat sich alle Vanadinsäure al» Animoniaksalz abgefichieden ; 
es wird nach der gewöhnlichen Verfahrungsart gereinigt. 
Bei vorsiehtigem Glühen an der Luft giebt es reine Vanar 
dinsänre. Der in der Flüesigkeit enthaltene Salmiak wird 
selbstverständlich zu weiteren Operationen benutzt 

In den vom Verf. untersuchten Thonen fand sich ge- 
wöhnlich Titansäure (schon von Riley beobachtet) und 
Tantalsäure (Terreil), beide Säuren sind auch in dem 
Rückstand, der beim Lösen des thonigen Eisencarbonats 
in Salzsäure bleibt. 

Der Verf, untersuchte ati^ch eine Art von pui-purrothen 
Limonit, der 2 p,C, Vanadinsäure enthielt; derselbe gab ein 
gelbes Pulver und bestand aus kleineu harten, testen Kor- 
nern, die dm"ch einen thonigen Kitt verbunden waren. Er 
nennt das Mineral Vanaämocher und fand in 100 Th,; 
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Die Vanadinsäure scheint darin im Zustande des von 
Berzelius beschriebenen Phosphats, 2.VdOj, S.POg, ent- 
halten zu sein. Der Verf. fand auch immer Vanadinsäure 
in den phosphorsäurehaltigen Eisenmineralien. 

Es enthält nach dem Verf.: 

p.c. 

Thon von London 0,023 Vanadinsäure. 

„ „ „ 0,056 „ 

Gault von Sussex 0,046 „ 

„ „ „ 0,070 

Weisser Thon von Ypres 

in Belgien 0,033 

Glimmerschiefer (Engl.) 0,40 „ (viel Phosphors.) 

Rother Hämatit 0,92 

Vanadinocher (Sachsen) 1,62 „ „ „ 

1 QO 

Mehrere Thone und 

Eisenoxyde unbestimmte Menge. 



5) Ueber den KohleDsSuregehalt der Luft. 

Aua Versuchen, welche Mfene (Compt. rend. t. LVII, 
p. 1Ö5) seit Juli 1862 über die Menge der Kohlensäure in 
der Atmosphäre gemacht hat, ergeben sich folgende Schlüsse: 

1) Die Menge der Kohlensäure in der Luft ist während 
eines Jahres nicht immer dieselbe. 

2) Im December und Januar ist die Menge fast gleich, 
sie steigt im Februar, März, April und Mai, nimmt im Juni 
und August wieder ab, wächst nun abermals von Septem- 
ber bis November und erreicht im October das Maximum. 

3) Während' der Nacht enthält die Luft stets mehr CO2 
als am Tage!.' 

4)' Es scheint auch die Menge während eines Tages 
kleinen Schwankungen zu unterliegen, denn man beobachtet 
gegen Mittag eine kleine Vergrösserung. 

5) Nach einem Regen ist sie immer in grösserer Menge 
in der Luft vorhanden als vorher. 



Websky: ZueummenBeizung u* Bildung des Torfes. 
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Beiträge zur Erkenntniss der Zusamnien- 
setzuiig imd Bildung des Torfes. 

Von 
Dr. Jnatus Websky. 

(Bericht aus dem Laboratorium dcä Dr. Botinüiiscbciii In Berlio). 

^Sämmtliclie Torfe sind Ueberreste von Pflanzen, die 
tlieils in Foli,^e ilirer eigenen Betscliaffenheit, tlieils b Folge 
der Localität auf der sie sich entwickeln, nach ihrem Ab- 
sterben nur einer uuvoUkottimenen Zersetzung unterliegen. 
Es ist nun der Zweck des ersten Thoils dieser Arbeit zu 
zeigen, Tvann die Umbikliuig der Pflanzen in Torf beginnt 
dann, in welcher Weise, und unter Bildung welcher Pro- 
ducte sie fortschreitet, endlicb ob dieselbe Grenzen hat und 
welche dieselben sind. 

Das erste Erforderniss, um dieser Arbeit eine sichere 
Grundlage zu geben, ist, einen festen Ausgangspunkt zu 
haben, und dieser Ausgangspunkt kann natürlich nur die 
Pflanze sein, aus der der Torf entsteht Schon hier stellt 
sich eine bedeutende Schw^ierigkeit entgegen, denn noch ist 
man nicht einig, welche Pflanze man als Urpflanze anneh- 
men soll, ob diese für alle Torfe dieselbe sei, oder ob meh- 
rere Pflanzen gemeinscliafllich dazu beiti^agen. AUo, die 
sich mit dem Studium von Torfmooren beschäftigt haben, 
geben zu, dass den Sphugnmn- Arien entschieden eine äusserst 
wichtige Stelle eingeräumt werden muss, sie geben zu, dass 
manche Torfe, die sogenannten Moostorfe ganz aus ihnen 
bestellen. Weniger klar ist diess bei dem sogenannten 
schwarzen Tori des Hochmoores, den besonders Griese- 
bach entschieden für ein Zersetzmig^Nproduct von Caliuna 
tmlyuriü erklärt Ich scbhesse mich der entgegengesetzten 
Meinung an und behaupte, dass in allen Torfen, die ich 
gesehen, Si/haguvm die Hauptpflanze ist, dass alle übrigen 
mit ihm zusammen in Torfmooren lebenden Pflanzen von. 

Jouftt. f i*r»ki, Chemie, XCIL 2, ^ 
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untergeordneter Bedeutung für die Bildung des Torfes sind, 
und dass ohne sie kein TorfAoor vegetiren, oder sich ge- 
bildet haben kann; wenn ich auch zugeben muss, dass 
Pfdben Veni Torf aus dein Siindstltihlfer-Möor so viel Röste 
von Callufitf vittgaris enthalten, däss sie entschiödenen Ein- 
fluss auf den Brennwerth und die Aschenbeßtandtheile dieses 
Torfes hatten. Die Beweise meiner Annahme liegen in 
meiner Arbeit, und am Schlüsse werde ich sie zusammen- 
fassen; aber ich musste diese Ansicht vorausschicken, weil 
auf ibt der Plan meiner Arbeit beruht. 

Die beigefügte Tabelle A giebt sämmtliche mir bekannte 
Anaiyfeöö der ofgänifibhen Bfeätailäthöile von Torfen, zu de- 
n^n ich noch diejenigen hinistl^efiigt habe, welche mir 
Wichtig schienen, feo T^eit feö die tiiir zu Gebote stehenden 
Mittöi erläübtöli, liebst der organischen Züsanimensetzüiig 
von Bphugnuin, da ich es flir gewagt tielt, dafür die Fonhel 
atjf HölÄfäsfer initiwändfen. 

Täbelld B ^iithftlt dieselben Analysen, det leichterien 
U^b^iriiiöht -W^gkt ib ber^cihiiet, dä6s del* ^hlensto£fg^hält 
immer = 100 angenommen ist. 

Der Gang tiitelner orgäüischen Analyse iVar Stets fol- 
gfindör: 

Aus A6h iü üntörisüchbndeii Torfen wurde 1^0 möglich 
Äiri Ort tihd Stelle ein homogenes Stück ausgesucht, welches 
am iöiitschiedensteh dfen Charactör der ganzen Mass^ feprä- 
sfeiltü'te, däli^klbe möglichst fein wietin e6 ging, gepulvert 
und toll cliösein PulVer die zur Analyse nöthige Menge 
gehoihmen. Aus den Moostorfen und Pflanzen, dite sich 
nictt piilvem Hesseü, köiihten nui* passende Stüfeke äuiige- 
leieh -^^ei^deh. 

DS,s ati Äein6n beideh Endfen öiBfene Verbrenntingsrohr 
ivurde nur ühgeföhr | Äfeinei- Längfe itiit Eüpferokyd gefüllt, 
kih Drittel aih hlnterh Ende blieb vollkommen frei. 

Mit diöi^eitl Ende ^slt eiü ikiit Sauöi'stoffgas gefülltfei* 
Gafebtiiettf vörbAnd^ü, Welches zur Vermeidung von Chlor 
äuö chlöffe^urem K&li ohne Anwendung Von Braüiistein bö- 
fi^itei und v^r dem Gebrauch durch Dtirchleiten durch 
Sfeh^fefelsiliiTe, ein Ghloteal^iüm- und Kalif ohr gereinigt 
^Wird'i. Zitetst wurd^ däJ3 Verbrennungsfohr unter stetem 



)T3rchleiten Yon Sauerstoff erhitzt, dann nach Auekeibung 
allea Wassers, das Chlorcalcmmrohr , der KaÜapparat und 
das Kaiich lorcalchini röhr vorgelegt und min in den hinte- 
ren von Knpferoxyd freien Theil der Röhre^ die für einen 
Augenblick geüfl^iret wurde, die Substanz noch warm vom 
Trocknen hineingeschoben und der Apparat sogleich wieder 
geschlossen. 

Auf diese Weise war ich sowohl sicher, dass sich in 
dem Verbrennungerohr keine Feuchtigkeit befand und dasa 
meine Substanz, was bei der äusserst hygroskopischen Be- 
schaffenheit deräelbcn sehr wichtig war, voUkominen trocken 
in das Bohr hineinkam. Der zu verbrennende Toif befand 
sich entweder in einem Porcellanschiffchen oder wurde, wie 
z. B. die Pi3anzen oder die sehr voluminösen Moostorfe in 
ein kurzes Glasrohr gestopft und so in Mas Rohr hineinge- 
schoben. Dieses wurde danach unter stetem Durchleiten 
von Sauerstoff, langsam von voiix nach hinten, mit Hülfe 
des Sonnenschein' sehen Gasapparates erhitzt, bis die 
ßubßtanz erst unter langsamer Destillation, später unter 
Glühen vollständig verbrannt w^ar, was man vorzüglich an 
der Farbe der Asche erkennen konnte. Nach dem Erkal- 
ten der Röhre wurde das Schiflx'hen oder Röhrchen heraus- 
gezogen, und die zurückgebliebene Asche gewogen, was 
mir sehr wichtig erscheint, weil man selten eine vollstän- 
dige Uebereinstimmung mit den vorhergemachten grösseren 
Aschenbestinimungen findet. 

Die S tick stoffb estimmun gen wurden nach der Methode 
von Varrentrapp und Will mit Natronkalk ausgeführt, 
das gebildete Ammoniak in ein gemessenes Volumen titrirte 
Schwefelsänre geleitet und theils mit einer titrirten Kalilö- 
sung, theilß aber auch , um die Genauigkeit der Methode 
S5U prüfen, als ADnnoriiumplatinchlm'id bestimmt Sämrat- 
liehe zu analy sirenden Substanzen wurden bei 100^ ge- 
trocknet. 

Folgende Analysen wurden auf diese Weise ausführt. 

Nr. I. Analyse von Sphagnnm. 

Das zn dieser Analyse genommene Sphagnum wurde 
im Juni in eifern sehr kräftig vegetirenden Totimoo^x^ m. 
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Grunewald bei Berlin gesammelt, wo diese Pflanze beinahe 
allein mit wenigem Wollgrase und Binsen untermischt die 
ganze Oberfläche des Moors mit einem dichten Filze be- 
deckte. 

Sie gab folgende Resultate: 

Substanz = 0,185 
Gab: Kohlensäure = 0,324 = 0,0883 C. 
Wasser = 0,1031 = 0,0114. H.- 
Asche = 0,008 
Substanz zur Stickstoff bestimmung wog: 
0,986. 
Gab: Stickstoff = 0,0115 
C = 49,88 
H = 6,54 
O = 42,42 
N = 1,16 

Nr. 3. Analyse von leichtem Torü 

Dieser Torf ist gestochen im Grunewald und bildete 
nach Hinwegnahme der obersten zusammenhängenden Decke 
der lebenden Pflanzen die erste Lage. Er war im feuchten 
Zustande rothbraun, leicht zerreiblich und schien sehr ver- 
ändert, nahm jedoch getrocknet wieder eine grosse Festigkeit 
der einzelnen Fasern an und erschien jetzt als eine verwor- 
rene Masse von Sphagnum, durchzogen von einigen leicht 
erkennbaren Wurzeln und Stengeln von Wollgras, hatte eine 
hellbraune Farbe und war leicht. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 
Substanz = 0,1968 
Kohlensäure = 0,3577 = 0,0975 C. 
Wasser = 0,105 = 0,0116 H. 
Asche = 0,0031 
Substanz zur Stickstoffbestimmung 
2,000. 
Gab: Stickstoff = 2,0212 
C = 50,33 
H = 5,99 
= 42,63 
N = 1,05 
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Nr. 4. Analyse von leichtem Torf 

Dieser Torf ist von den Hochmooren des Oberliarze«" 
2600 Fnss über der Nordsee gestochen, der leichteste der 
dort gefundenen Torfe, besteht fast mir aus Sphagnuni, 
scheint sehr unzersets&t» nod ist yon hellbrauner Farbe. 

Die Analyse gab folgende Resnltate: 

I Substanz = 0,3813 

Kohlensäure ^ 0,7071 = 0,1928 C 
Wasser = 0,1984 = 0,022 H 
Asche = 0,0023 
Substanz zur Stickstoff bestimtnung wog: 
1,44L 
, Gab: Stickstoff = 0,0111 

I C = 50,86 

I H = 5,80 

I O = 42,57 

f N = 0,77 

Nr, 17. Analyse elEes ziemlich leichten Torfes, 

Dieser Torf war von der geringsten Sorte des Linumer 
Torfstiches und Hegt hier tiefer als die gute schwarze Sorte, 
er ist dunkel roth braun, sehr zersetzt, aber beim Trocknen 
leicht zerreiblich geblieben und durchzogen von den einer 
unkenntlich machenden Zersetzung stets kräftig widerste- 
henden Wurzeln des Wollgrases. Durch Druck erhielt er 
keine glatte oder glänzende Oberfläche, 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

Substanz = 0,2ö98 
Kohlensäure = 0,45 = 0,1227 C 
Kohlenstoff als Kohlen- 
säure in Asche enth. = 0,0003 

0,1230~ 
Wasser = 0,1217 = 0,0136 R 
Asche = 0,053 

Substanz zur Stickstoff bestiramung wog' 
1,468, 
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Gab: Stickstoff = 0,03676 
C = 59,71 
H = 5,27 
O = 82,07 
N = 2,95 

Nr. 19. Analyse eines Bchwanen Torfei. 

Dieser Torf ist aus den Hochmooren Oldenburgs, ganz 
schwarz, fest tind hart. Enthält noch deutliche Spuren von 
Sphagnum, aber auch toh CaUuna vulgaris, und zwar ist es 
der einzige Toif, den ich von dieser Beschaflfenheit erhalten 
konnte. Durch Druck nahn «eine Oberfläche eine wachs- 
artige Politur an. 

Die Analyse gab föJgeöäe Resultate: 
Subftteinz = 0,2712 
Kohlen^äiö-e = 0,5785 = 0,1578 C 
WÄfefeer = 0,135 = 0,015 H 
Asche = 0,0067 

Substanz zur Stickstoflfbestimmung: 
1^848. 
eiab: Stickstoff = 0,021 
C = 59,70 
H = 5,70 
= 33,04 
N =^ 1,56 

No. 20. Attalyse >eiweB «öhwarsen Torfes. 

DiöBer Terf war schwarz, hart Txnd sehr schwer. Die 
geschätzteste Sorte des Linumer-Moora, schwer zu pulvern, 
in feucfatem Zustande schmierig, Strecken zusammengebacken 
und ein» fesdie Masse bildend, nimmt durch Druck leicht eine 
gläfifisende Oberfläche ^n^ «x^äh noch so viel Sphagnum- 
Ueberreste, dass seine Bildui^ daraus nicht zu verkennen 
ist. Er liegt jetzt im Linum^er Moor obenauf unter der 
Bunkerde, bildet aber eigejothoh die mittlere Schicht. 

Die Analyse gab folgende E.eB\jl\Ä\.e'. 
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Sub&tanz = 0,2728 
KoMensäure ^ 0,522 = 0,1423 
Wasser = 0,1137 = 0,01?J? H 
Kohlenstoflf aus dor Kohlen- 

säijire der AscEe ^= 0,0004 

Asche = 0,0343 

Substanz zur Stickstoffbeetimmung wog: 
1J33. 
Gab: Stickstoff = 0,0511 
C = 59,71 
H = 5/27 
= 32,07 
N = 2,^5 

1fr, 28. Analyse eines brannfio schwertn Tarfes. 

Dieser Torf ist die beste und schwerste Sorte der im 
Ob/erharz gewonneneü Torfe, dunkctbraun, sehr scbiyer ^nd 
dicht. Die gerii^gen Reste yoii Pflanzen zeigen do(^^ nocib 
Aendicb seinen Ursprurig von Sphagnnm; von Calluna fin- 
det sich in ihm keine Spur. Durch pruck nimmt er leiqhit 
äne Art von Politnr an. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 
Substanz — 0,40 J 5 
Kohlensäure = 0,9023 = 0,2461 C 
Wafl^ = 0/241 = 0,0267 fJ 
Asche = 0,008 
Subetanj^ zur Stickstoffbegtjjn^uixg wog: 
2,48. 
Gab: Stickstoff = 0,0350 
C = 62,54 
H = 6,81 
= 29,24 
N — 1,41 

Die w^eitecen leider ßehr diirftigen Nachrichtein über 
die äussere ;Beschaffenheit der in der T,a,beUle enthaltenen 
Torfe sind: 

Nr. 2, Analyse eineis äueßeret leiciiten , keine Spuren 
¥on Zersetzung zeigenden Torfes, Kelclier ala em £\ia3K\%^^ 
Oetwe^be von Spbagnum ermbiexL 
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Nr. 5. Analyse eines feinen lockeren fast nur aus Pflan- 
zenresten bestehenden Torfes. 

Nr. 7. Analyse eines lockeren rothbraunen Torfes. 

Nr. 10. Eines braunen schweren Torfes. 

Nr. 13. Analyse eines ziemlich leichten Torfes. 

Nr. 23, 24 u. 25. Analyse dreier schwerer schwarzer 
alter Torfe. 

Nr. 26. Analyse eines schweren schwarzen Torfes mit 
einigen Pflanzenresten. 

Nr. 27. Analyse eines etwas weniger zersetzten Tor- 
fes mit wenigen Pflanzenresten. 

Nr. 29. Analyse eines sehr dichten schweren Torfes. 

Von den übrigen Nummern ist mir nichts Näheres be- 
kannt. 

Die Beantwortung der ersten Frage: „Wann beginnt 
die Umwandlung der Pflanzen in Torf*, ist leicht; sie be- 
ginnt wie die bedeutende DiflFerenz der Wasserstoffwerthe 
der Analyse Nr. 1 (Sphagnum) und der Analyse Nr. 3 (l. 
Torfschicht desselben Moors) zeigen, sobald die Pflanze 
abstirbt, zusammenfallt, und sich nun stets mit Wasser in 
Berührung befindet. Analyse Nr. 2 bestätigt diese Behaup- 
tung, da Walz anführt, dass es der jüngste, nur aus 
scheinbar unzersetzten Moosen bestehende Torf gewe- 
sen sei. 

Die zweite Frage: „In welcher Weise und unter Bil- 
dung welcher Producte die weitere Zersetzung vor sich 
geht", wage ich in folgender Weise zu beantworten, indem 
ich mich streng an die in der Tabelle aufgestellte Reihe 
von Analysen halte. 

Gleich nach dem Absterben der Pflanze tritt eine Bil- 
dung von Grubengas C2H4 ein, wahrscheinlich begleitet 
von einer nur geringen Bildung von Wasser, angezeigt durch 
die bedeutende Abnahme von Wasserstoff in Analyse 2, 3, 4, 
bei geringer Abnahme des Sauerstoffs in diesen Analysen, 
ja sogar scheinbare Zunahme desselben in Analyse 2. Der 
bedeutenden Abnahme des Sauerstoffs in Analyse 5 beglei- 
tet von einer gleichfalls bedeutenden Abnahme des Wasser- 
stoffs nach zu urtheilen, scheint sich jetzt die Bildung von 
^^asser zu mehren, während die Bildung von Kohlenwasseiv 
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noch forthcstebt Stion Analyse 6 und 7 zeigen einen 
scheinbaren Stillstand, der durch eine sich außgleichende 
Bildinig von Wasser mit der jetzt mit in der Zersetzung 
auftretenden Kohlensäure hers^orgebraclit wird. Alier schon 
Analyse 7. weit hesser 8 beweist durch die schnelle Ab- 
nahme des Sauerstoffs nnd relative Zunahme des Wasser- 
stoffs die jetzt sich mehrende Bildung von Kohlensäure, 
deren gleichmäs.sige8 Fortschreiten immer begleitet von einer 
ihr entsprechenden Wasserbildung wir bis Analyse 14 verfolgen 
können, Analyse 14 — 16^ 18—20 und 23 gleichen sich auf- 
fallend, es scheint hier eine Art Stillstand zu sein; und 
wenn man überhaupt eine Grenze der Umwandlung der 
Pflanzen in Torf annehmen 'wollte, so müsste diescllje hier 
gein^ was auch annähernd rait der Annahme von Eegn au It 
and Mulder übereinstimmt» Von nun an beginnt die Zer- 
setzung des Torfes, rait anfanglich langsamer, später rasche- 
rer Bildung von Kohlensäure, die jetzt nicht mehr von einer 
ihr entsprechenden Wasserbildung begleitet ist. Daher sind 
die folgenden Torfe bedeutend reicher an Wasserstoff und 
arm an Sauerstoff, W'äs sich auch schon deutlich beim Ver- 
brennen derselben durcli die den Kohlenwasserstoffverbin- 
ihmgen eigenthümlichen gelben russenden Flammen zeigt. 
Analyse 28 und 29 zeigen diu'ch die bedeutende Abnahme des 
Sauerstoffgehalts, dass der Torf eine Veränderimg zu erleiden 
beginnt, die ihm bald seine specifischen Eigenschaften rau- 
ben muss. 

Analyse 9 habe ich ausgelassen, ihr W^asserstoffwerth 
ist so gering, wie bei keiner anderen. 

Analyse 13 hat entscliicden einen zu hohen Wasser- 
«toffwerth, denn er ist höher w^ie alle vorher und nachher 
genannten; auch bemerke ich, dass, wenn man annimmt, 
dass der AVasser^toffwerth 2 p,C. zu hoch gefunden ist, und 
diese 2 p.C. dem Sauerstoff hinzufügt, diese Analyse ein 
vortreffliches Uebergangsglied an derselben Stelle, wo sie 
jetzt steht, bilden würde, während sie so auf keine Weise 
einaiireilien ist. 

Analyse 17 scheint nicht in die Reihe zu passen, allein 
k p.c. Kohlenstoff mehr würde ihr eine ihn-m Wasserstoff- 
werthe gemässe Stelle geben. Das sehr zersetzte An?ife\\^Xi 
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dieses Torfes stimmt vollkommen mit sein/em hohen Wass^- 
stoff und fiiederen Sauerstoffgehalt überdn, 

Ich mache auch darauf aufmerksam, dass die Differen-' 
zep in den Eohlenstoffwerthen in Heu Analysen 21, 2^, 24: 
und 26 so gering sin4, dasi^ man sie, ohne der Genauigkeit 
zu schaden, umstellen )&ann, und dass dann sich diß K^<^ilie 
zum Beweise der nach und najch fortschreitenden Kohleih 
Säurebildung noch günstiger stellen würden 

In ein&oä lebenden Torfmoore bemerkte ich keine Gasr 
entwickel«ng, wesn auch manche z. B. Sehe er er eiae 
lebiiafte Bildung von Kidilensäure uii4 Kohlennrasfieratoff [ 
ak beobachtet erwähnen. Es scheint mir auch mit Sehvie- 
rigkieit^n i^eirknllpft, die etwa gebildeten Gase zu benaerken, \ 
aufzufangen und äire rich4age Zusammensetzung kennen m -- 
lemee, da das Wasser eittes lebenden Torfmoores vollstän- '■ 
dig von diehten Sphagnen bedeckt ist, und die dLW9L gesam- ; 
melten Gase sicher mit den von den Pflanzen ausgehaudi- j 
ten veriiDremigt sein W'ürden.. Als ieli jedoch im Jvaa 
1857 auf dem Boden einer Fuss tiefen Torfgmbe im Gn]a&- 
waider Moor vergeiblich nach Torf suchte, trotzdem die 
ganze Ob^*fläche mit dichten, wenn auch nicht sehr kräf- 
tigen Spfaagnen bedeckt und der Torf schcm vor 18 Jabren 
dort gestochen worden war, sondern eine geringe Menge 
eines feinen schwarzen Seblammee und ein lebhaftes Auf- 
steigen von Gasblasen bemerkte, so fing ich dieselben auf 
und unterwarf -sie der Ana/lyse. Ich bediente mich dazu 
eines B u n s e n 'sehen Eudiosäeters und benutzte zur Becedi- 
»ung die vo« ihm aufgestellten Tabellen. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

J. Peat^mim^ (}er firjoien Slohjensänre. 

tSksTdlumen 124,1 C.C. 
Quecksitbersäirle «Sß Mm. 

Temperatur d. Luft 20,5® 

BiMr!Cönet^;3t«n4 760,9 
Uewpxatq^ djps Que^i:- 

i0bexs ipa Barome;ter ).8® 



DasGasvolum^i redu- 
cirt auf 0« mA 1 M. 
Druck iqa trocknen 

.Z;^BJaA4^«= 74,70 
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Nü€h Absorption rf#r Kohkmäure durch Kalt: 



rasvolumen 

ttecksilber Säule 
bmperatur d, Luft 
rometerstand 
©BBperatur des Queck- 



120,4 C.C. 

96,4 Mm. 

19,4 
760,5 



Reducirtes Gas Volu- 
men 72,48 



!©nipe 

»übers im Barometer 20,5^ 
Giebt 2,97 p,C. Kohlensäure. 



n. Beatimmniig^ dar übrig^en Gase. 

Das Durchscblagen des elektriBchen Funkens bewirkte 

dem Gase keine Volumenverminderung, es war ako kein 

äer nur äusserst wenig Sauerstoff neben einem brennbaren 

^ase vorhanden- Es wurde daher so viel Sauerstoff zuge- 

als zu Wasser- und Kohlensäurebildung höchstens 

fethig war, darauf der Funke durchschlagen gelassen und 

i jetzige VoIuaneD abgeloseji , und endlich die gebildete 

ohlensäure nebst Wasser durch eine Kalikugel absorbirt 



?ft8 Volumen 16,8 G,C. 

Temperatur d, Luft 23,5* 

Barometerstand 768,0 Mm. 

Temperatur des Queck- 

nlbers im Barometer $0^ 

aecksiibersäule 255 Mm* 



Reducirtes Volumen 
= 20,05 



Gasvolumen 
Qaecksilb ersäale 



Nach Znsat% des Srnterstoffs, 

36,2 CG. 1 Reducirtes Gnsvolu-' 



141,5 Mm. 



men 20,05 



Nach dmi Durchschlagen des Fimkem&. 



Oasvoltmaen 

Qaecksilb e r säule 
Temperatur 



27,9 G.G. 
208 Mm, 
26** 



Reducirtes Volumen 
13,55 G.G. 



Nach Absorption der Kohimsdure nnd des Wasserdampfes durch 
eine KalikugeL 

Öttövolumen 21,1 CG. 
Quekksilbersäule 237,5 Mm. 
Barometerstand 764 Mm. 
Temperatur im Baro- 
meter 26,5 



^Reduc. Volumen 10,4. 
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Durch die Verbrennung wurde das Gasvolumen ran 
6,50 C.C. vermindert und 3,51 C.C. Kohlensäure "gebildet 
Hiervon sind noch die ursprünglich im Gase vorhandenen 
2,97 p.c. oder 0,23 C.C. abzuziehen bleibt 3,28 C.C. Koh- 
lensäure. 1 Volumen Sumpfgas mit 2 Volumen Sauerstoff 
verbrannt giebt 1 Vol. Kohlensäure und 2 Vol. Wasserdampf. 
Unter der Voraussetzung, dass das verbrannte Gas reines 
Sumpfgas gewesen sei, musste sich die gebildete Kohlensäure 
zu den verschwundenen Gasvolumen wie 1 : 2 verhalten; 
die Zahlen 3,28 und 6,50 verhalten sich aber w^klich nahe 
wie 1:2. 

Das untersuchte Gas bestand also in 100 Theilen aus 

Kohlensäure 2,97 
Sumpfgas 43,36 
Stickstoff 53,67 



100,00 

Eine Wiederholung der Analyse gab fast dasselbe Re- 
sultat. 

Zu meinem Erstaunen stimmte diese Analyse ziemlich 
genau mit der eines Gasgemenges, welches Bunsen in 
einem Teiche zu Marburg auffing. Es hatte nach Abzug 
von einer geringen Menge Kohlensäure folgende Zusam- 
mensetzung : *) 

48,5 Grubengas 
51,5 Stickstoff. 

Man sieht also, dass in diesen beiden Fällen, wo eine 
viel vollständigere Zersetzung der organischen Verbindun- 
gen stattfindet, zu gleicher Zeit eine bedeutende Entwicke- 
lung von Grubengas entsteht. 

Diese Ansicht findet auch noch ihre Bestätigung in der 
von Petzholdt ausgeführten Analyse eines Teichschlammes, 
nach welchem dieser folgende Zusammensetzung hat:**) 

58 C 2,1 H 39,0 O 
sich also durch seinen äusserst geringen Wasserstoffgehalt 
entschieden von allen Torfen unterscheidet. 

Als letzter organischer Bestandtheil bleibt uns noch 



*) R. Bunsen's Gasom. Methoden p. 106. 
••) Dies Journ. XVUI, p. 344. 
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der Stickstoff übrig, der, wie es Bcheint bei der Torfbildimg 
eine zierulich indifferente Rolle spielt Während ein Tbeil 
degselben^ der wahrscheinlicli in sehr löölicher Form in den 
Pflanzen enthalten ist» gleiidi im Anfange der Zersetzung 
als freier Stickstoff der Gasanalyse gemäss, verschwindet, 
scheint ein anderer Tbeil um so fester gebunden zu sein 
und nimmt^ bei der Verringerung der anderen Bestandtheile, 
mit dem älter werdenden Torfe zu. Dass derselbe aber in 
sehr nnlöBlichen Verbindungen vorhanden ist, findet auch 
noch darin seine Bestätigung, dass Torf als Düngemittel 
angewendet, stets nur geringe Erfolge hervorbringt, trotz 
seines nicht unbedeutenden Stickstoffgehalts. 

Einiger Beachtung werth scheint es mir zu sein, dass 
aschenr eiche Torfe stets einen höheren Gehalt an diesem 
Qase zeigen als ascheuarrae unter ähnlichen Verhältnis- 
sen ; ich mache auf folgende Analysen der TabeDe A auf- 
merksam. 

Analyse 3 gegen 4, Analyse 13. gegen 17., Analyse 
20 und 22 gegen 19, 28 und 29. Als Erklärung dafür 
könnte wohl dienen, dass der Stickstoff als Mtglied von 
Verbindungen mit saurem Charakter durch die Gegenwart 
vieler starker Basen in asehen reichen Torfen zurückgehalten 
wird. Leider sind umfangreichere Vergleiche bei der ge- 
ringen Anzahl von Stickstoffbestimmungen nicht möglich. 
Auch Regnault fand in einem aschenreichen Torfe 2,4 
p.c. Stickstoff. 

Schon ß e i n s c li beobachtete, dass sich beim Einäschern 
der Torfe ein deutlicher Geruch nach Cyan bemerkbar 
mache, und veouchte die Anwendung desselben zur Dar- 
stellung von t'errocyankalium, wobei wenigstens die Bildung 
desselben nachgewiesen wurde. Ich kann diese Beobach- 
tung nur bestätigen und füge hinzu, dass meist am Ende 
der Einäschenuig dieser Geruch am intensivesten hervor- 
tritt 

Nachdem ich, wie ich glaube, die mir in Betreff der 
organischen Bestandtheile des Torfes gestellten Fragen ge- 
nügend beantwortet habe, gehe ich zu den unorganischen 
über, die mir einer ebenso ausführlichen Beachtung werth 
zu sein scheinen, nicht allein ihrer selbst wiUüU, ^^uiw<&xtL 
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auch, weil auch sie Aufschluss über die Bildung des Torfes 
geben können. 

Leider ist die Zahl der genauen Analysen von Torf- 
aschen um so geringer, als sie zeitraubender sind ; besonders 
da gerade die Bestimmung derjenigen Körper, die, wenn 
auch nur in geringer Menge in der Torfasche vorhanden, 
daher für den Techniker ohne Werth, doch für die wissen- 
schaftlichen Erörterungen äusserst wichtig sind, von den 
meisten Analytikern unterlassen worden ist 

Wa% die Aschenmenge betrifft, so zerfallen die Torfe 
in aschetiarme und aschenreiche. Aschenarme nennt man 
solche, deren Aschengehalt 0,5 p.C. — ■ 8,5 schwankt, und 
zwar sind diess meist die Torfe der sogenannten Hochmoo- 
re, d. h. solche, die entweder in einer bedeutenden Höhe, 
über der Meeresfläche auf Gebirgen aufliegen oder jene 
ausgedehnten Moore Norddeutschlands bilden, und «war atis 
leicht erklärlichen Gründen, die ich später erörtern werde. 
A&chenreich sind meist die Torfe, welche die kleinem Becken 
der Ebene ausfüllen. Ihre Aschenmenge kann zwischen 
5 und 50 schwanken, wohl fiir jede dazwischen liegende 
Zahl würde sich ein Repräsentant in den zahlreichen Aschen- 
bestimmungen finden. Man kann dafür kaum eine bestimmte 
Grenze angeben. Im Linumer Torf z. B. befindet sich eine 
Bank von äusserst feinpulverigem Kalk, offenbar entstanden 
aus det Zersetzung angeschwemmter Süsswassermuscheln, 
die doch noch so von Sphagnum- und Wollgraswurzeln 
durchzogen ist, dass sie gestochen und getrocknet angezün- 
det werden kann, und selbst fortbrennt; obgleich sie höch- 
stens 20 p.c. organischer Substanzen enthält. 

Eine ähnliche Erscheinung findet sich auch in dem 
Torfinoore von Kimkau bei Breslau, wo eine Mergelbank, 
gewiss einfe Anschwemmung der nahen Oder, in Ziegelform 
gfefetochen, getrocknet, angezündet und nachdem sie ganz 
zu einem feinen grauen Pulver zerfallen, als geschätztes 
Düngemittel verkauft Tvird. Ich werde mich dah^r mit der 
Anführung der Aschenmengen von den Torfen, deren Ana- 
lysen vorliegen, begnügen. In den folgenden Tabellen fin- 
den sich die Resultate sämmtUcher yxm rxAr gemachtefn 
AnniywdB, zusammengestellt mit allen mir bekannten von 
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«fidem Analytikern angeführten, Aeltere Arbeiten wie die 
van LafirtpadiTis, Berthier habe ieh ir^egeti der mae- 
geltid^ Bestilnmung der Alkalien nicht Volletäudig aiifge- 
fährt Die Analysen von Jäkel scheinen sehr genau; die 
von Walz enthalten niemals Magnesia, und ich kann nicht 
iSngnen, dass mich deren vollständige Abwesenheit befrem- 
det, Meitie eigenen sind nach folgendem Gange gemacht: 

Die Pflanzeii und Torfe wurden in einer Platinschaale 
völlkomnlen eingeäschert, und die Asche gewogen, eine an- 
dere kleinefö Portion biß HO*' getrocknet, eingeäschert und 
beide Aseheöbestimmnngen nach Abzng des hygroakopi- 
sehen Wassers verglichen nnd das Mittel davon angenommen. 
Kldne Differenzen fehlen selten, Ueberhaiipt leiden alle 
Aschenbestimninngen an grosser Ungenatiigkeit. Beim Ans- 
gltlhen der Aschen wird die kohlensam-e Kalkerde in mnbe- 
bestimmbaren Verbältnißsen kaustisch und eine Restitution 
der entwichenen Kohlensäure mit kohlensaurem Ammoniak 
War in den meisten Fällen nicht möglich, da dann stets ein 
Entweichen von Scliwefelammofiium beobachtet wUrde ebenso 
tothunlieh ist die vollsttindige Kausticirung des Kalkes 
über dem Gebläse, weil bei dieser Temperatur die Alkalien 
Behen flüchtig werden und die Aschen meist zusammen- 
bchmelÄen. Genauere, Zeit raubendere Bestimmimgen feind 
bei dei^ geringen Wichtigkeit des Gegenstandes nicht gemacht 
worden, sonderti ich habe die Kohlensäure in meinen Ana- 
lysen stets aus dem Verluste bestimmt. Die erhaltene 
Asche wurde fein gepulvert und möglichBt gleichförmig 
gemacht. 

Ein Theil der Substanz, 1 — 2 Grm. wurden darauf mit 
8Älzs?inre ^ur Trockne abgedampft, die unlöslich gewordene 
Baeaelsäure mit den übrigen in Salzsäui^e unlöslichen Stof- 
fen abfiltrirt, die durchgelaufene Flüssigkeit jetzt mit einem 
geringen Ueberschuse von Ammoniak versetzt, der entstan- 
dene Niedei'schhig schnell abfiltrirt und mit ox^lsaiirem 
Ammot^iak dei- Kalk gefällt Dieser wurde abfiltrirt, gefällt 
nüd töit den nöthigen Voraichtsmassregeln als kohlensaurer 
Kalk bestimmt Zur Trennung der Alkalien von der Mag- 
nesia bediente ich mich verschiedener Methoden. Die 
Trennung durch essigsauren Bai'yt bietet das üiiati^ia\i^\im^ 
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dass schwefelsaurer Baryt von essigsauren Lösungen äusserst 
schwierig abzufiltriren ist. Die Methode mit kohlensaurem 
Silberoxyd von Dr. Sonnenschein*) musste ich zur voll- 
ständigen Trennung von vieler Magnesia und sehr wenigen 
Alkalien öfter wiederholen. Die Methode, die Chlormetalle 
mit überschüssiger Oxalsäure zu glühen giebt sehr gute 
Resultate, aber leicht erhält man eine Spur kohlensauren 
Baryt mit in die Lösung. Dieser Nachtheil kann durch 
Abdampfen vermieden werden. Sehr gut scheint mir die 
Trennung durch phosphorsaures Ammoniak zu sein. Die 
überschüssige Phosphorsäure wird durch Zusatz von essig- 
saurem BJeioxyd entfernt, und der Ueberschuss von diesem 
mit Schwefelwasserstoflf ausgefällt. Die abgeschiedene 
Magnesia wurde stets als pyrophosphorsaure Magnesia be- 
stimmt. Die abgeschiedenen Chloralkalien wurden zusam- 
men gewogen, das Kali mit überschüssigem Platinchlorid 
gefällt, und das Natron aus der DiflFerenz bestimmt. Der 
mit Ammoniak erhaltene Niederschlag wurde geglüht, ge- 
wogen, in Salzsäure gelöst, Spuren von Kieselsäure abfiltrirt 
und mit Weinsteinsäure und überschüssigem Ammonik ver- 
setzt Es entstand bei den Pflanzenaschen ein geringer 
Niederschlag von phosphorsaurer Kalkerde, bei den Torf- 
aschen dagegen meist ein Niederschlag von phosphorsaurer 
Ammoniak-Magnesia, derselbe wurde abfiltrirt, geglüht und 
bestimmt; zu der durchgelaufenen Flüssigkeit wurde zur 
Fällung der noch vorhandenen Phosphorsäure Magnesiamix- 
tur im Ueberschuss zugesetzt, der entstandene Niederschlag 
abfiltrirt und das Eisen mit Schwefelwasserstoflf- Schwefel- 
ammonium gefällt, abermals gelöst, oxydirt, geftlllt, geglüht 
und als Eisenoxyd gewogen. Bei den Torfaschen habe ich 
die Thonerde stets nur aus der Diflferenz berechnet, wobei 
ich allerdings einen kleinen Fehler, bedingt durch die zwar 
unbedeutende Löslichkeit der phosphorsauren Kalkerde in 
Ammoniaksalzen, nicht vermeiden konnte. Bei der Aschen- 
analyse der Pflanzen habe ich der Wichtigkeit der Thon- 
erde wegen die vom Eisen abfiltrirte Flüssigkeit stets ein- 
gedampft, den Rückstand bis zur vollständigen Zerstörung 
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der Weinsteinstlure geglüht, dann io Salzsäm^e gelöst, mit 
Schwefelammomum die Tlicmtu'de und dann mit Oxalsäure 
den etwa noch vorbandenen Kalk gefallt, der stets nur 
wenige Milligramme betrug. Der in Säuren unlösliche Theil 
der Asche wurde zur Bestimmung der löslichen Kieselsäure 
wiederholt mit kohlensaurem Natron ausgekocht^ der ßück- 
Btand gewogen. Manchmal wurde auch dieser noch zur 
näheren Bestimmung mit saurem schwefelsauren Kali ge- 
BchxDolzen. Kleine Mengen von phosphorsaurem Kalk und 
Thonerde, die sich heim Abdampfen der die Alkalien ent- 
haltenden Flüssigkeit abschieden, wurden abfiltrirt, gewogen, 
qualitativ bestimmt und der Hauptmasse zugefügt. 

Eine andere ungefähr gleich grosse Menge Äsche wurde 
mit Wasser und einigen Tropfen Salpetersäure vollständig 
ausgezogen, die im Filtrat enthaltene Salzsäure theils als 
Chlorsilber gefallt, theils titrirt. Nach Entfernung des über- 
schüssig zugesetzten Silbers wurde die Schwefelsäure be- 
stimmt Ich kann nicht läugnen, dass bei der Bestimmung 
der Schwefelsäure manche Unrichtigkeiten vorgekommen 
Äeiu können, weil man nie sicher sein kann, ob die Torf- 
asche der zweiten Portion dieselbe Zusammensetzung hat 
wie die der ersten, hei Gegenwart von vielem Kalk ein 
stärkerer oder schwächerer Genich nach Schwefelwasserstoff 
beim Ansäuren stets zu bemerken ist. 

Ausserdem sind autih manche Torfe so reich an Schwe- 
felverbindungen, die durch die Hitze zersetzt werden, dass 
ein grosser Theil des Schwefels schon heim Einäschern 
verloren geht Da jedoch weder Kohlensäure noch SO3 
besonders bei aschenreichen Torfen, wo diese Fehler am 
leichtesten vorkommen von grosser Wichtigkeit, so sind sie 
eher zu übei'sehen. 

Indem ich auch in diesem Theile meiner Arbeit von 
der Ürpflanze ausgehe, beginne ich mit der näheren Be- 
trachtimg der Sphagnumasche. 

Bei der Leichtigkeit, der grossen Oberfläche, der eigen- 
thümlichen Structur der Sphagncn ist es schwer, dieselbe 
frei von anhängenden Substanzen zu bekommen, die natür- 
lich, weil sie meist feuerbeständig sind, die Zusammen- 
setzung der Asche sehr ändern. Analy.se 1 in Tabelle C 
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giebt die Zusammensetzung der Asche von Sphagnmn, wel- 
ches ohne vorhergegangene Reinigung verbrannt wurde, 
daher die Menge in Säuren unlöslicher Bestandtheile; Ana- 
lyse 2 ist die Asche von Spbagnum desselben Platzes, aber 
sorgfältig vorher ausgelesen, gewaschen und ausgeschüttelt, 
und doch zeigt die Analyse noch eine Menge fremder Bei- 
mengungen, und zwar ist die Hauptverunreinigung in diesen 
beiden Aschen, gemäss der Beschaffenheit des Fundortes, 
Sand. 

Die Pflanzen fiir die 8. Analyse sind von einem andern 
Torfmoore, die Verunreinigung scheint hier mehr in Thon 
zu bestehen. 

Eine ebenso grosse Ungleichheit wie diese 3 Analysen 
in ihrem Gehalt an Kalk, Thonerde, Eisenoxyd und in 
Säuren unlöslichen Bestandtheilen zeigen, eine ebenso voll- 
ständige Uebereinstimmung geben ihre Kali-, Natron-, Mag- 
nesia-, Chlor-, Schwefel- und Fhosphorsäure-BestimmungeD, 
sie stehen einmal in allen drei Analysen stets unter sich 
in demselben Verhältniss, und nehmen ausserdem proportio- 
nal mit der Abnahme jener Substanzen zu. Es scheint da- 
her, dass das gefundene Kali, Natron, Magnesia, Chlor, 
Schwefel- und Phosphorsäure wahre Aschenbestandtheile 
von Sphagnum sind, während die Kalkerde, die Kieselsäure 
und das Eisenoxyd nur zum Theil darauf Anspruch machen 
können. Die Thonerde scheint mir in ihrer ganzen Menge 
ein zufällig hinzugekommener Bestandtheil zu sein, da ihr 
Vorkommen in Pflanzenaschen überhaupt nur im Lycopo- 
dium complanatym, vielleicht auch als Spur in Calluna üm/- 
garis vom Fürsten Salm-Horstmar nachgewiesen worden 
ist*), sonst aber von Lieb ig entschieden verneint wird. 
Mit der Aschenanalyse von Wiegmann stimmt die mei- 
nige allerdings nur wenig überein, aber ich hielt es fUr meine 
Pflicht, sie mit anzuführen. 

Bei einer kritischen Vergleichung der Pflanzen- und 
Torfaschen kann natürlich nur von den Bestandtheilen aus- 



*) Dies Journ. XL, 96:^. 



Websky: Zusammensetzung ti, Bildung des Torfes 



83 



gegangen werden, deren Gegenwart nicht zufällig ist Die 
Alkalien sind es daher vorzüglich, die unsere Aufmerksam- 
keit in Anspruch nehmen werden. Ein flüchtiger lieber- 
blick über Tabelle C und D genügt, um zu überzeugen, 
dass die Aschen Verhältnisse in den Torfen nicht dieselben 
geblieben sind, wie in den Pflanzen. 

Sphagnum ist, wie die Analyse zeigt, weder eine 
aschenarme Pflanze, noch enthält sie w^enig Alkalien, wie 
riele geglaubt haben, die letzte Analyse giebt 30 p.C* da- 
von, obgleich die Verhältnisse noch nicht die richtigen sind, 
sondern entschieden eine Verunreinigung durch Thon vor- 
liegt Betrachten wir jetzt die Analyse Nr. 5 (Analyse 
Nr. 3 in der Tabelle A), Es ist diess die Asche der ersten 
Schicht Torf nach Hinwegnahme der filzartigen Decke, die 
jeden wachsenden Torfmoor bedeckt, und die von den 
Wurzeln und Stengeln der lebenden Sphagnen gebildet wird. 
Dieser Torf ist aus demselben Grunewalder Moor, woher 
die Pflanzen zu Analyse Nr, 1 genommen und ungereinigt 
untersucht wurden. Der Unterschied zwischen beiden ist 
ein entschiedener. Beinahe sämmtliehes Alkali, der grösste 
Theil der Schwefel- und Phosphorsäure, der Magnesia, der 
Kalkerde, mit einem Wort^ aller zur Ernährung der Pflanze 
noth wendigen Bestandtheile ist verschwunden oder auf eine 
äusserst geringe Menge zurückgeführt. In demselben Ver- 
hältnisse hat natürlich die relative Menge der zufälligen 
Bestandtheile zugenommen. Wenn auch, um nichts unbe- 
achtet zu lassen, die Aschenmenge von Nr. 5 um ^ höher 
ißt aU von Nr. 1 , so ist diess doch von keiner grossen 
Wfchtigkeit; ausserdem muss auch noch in Rechnung ge- 
bracht werden, dass die organische Substanz der Pflanze 
auch in diesem Torfe schon durch das Entweichen von 
Grubengas (Analyse Nr. 3, Tabelle A) verringert w^orden ist 

Analyse Nr. 6 giebt die Zusammensetzung der Asche 
der nächsten 1 Fuss tiefer Hegenden Torfschicht, die feucht 
jener ersten gleicht, trocken aber eine viel dunklere Farbe, 
tan Zeichen einer weiter fortgeschrittenen Zersetzung zeigt 
Sie bestätigt die schon früher geraachte Beobachtung voU- 
•tändig. Zwar ist ihr Gehalt an Alkalien ein doppelt ao 
grosser, wie in der vorigen Asche, aber dafet \?A. Wt^ 
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Aschenmenge auch halb so klein. Ich mache darauf auf- 
merksam, dass in ihr im Gegensatz zu der Pflanze der 
Gehalt an Natron den an Kali überwiegt, eine Erscheinung, 
die wir später häufig sich wiederholen sehen werden. 

Auch Analyse Nr. 14 (Analyse 3 der Tabelle A) giebt 
die Zusammensetzung der Asche eines Torfes, der sowohl 
seiner organischen Zusammensetzung nach, als auch wegen 
sonstiger Verhältnisse den oben angeführten gleicht, daher 
auch die Aehnlichkeit in der Zusammensetzung der Asche. 
Auffallend ist, dass der hohe Gehalt an Natron, bei gänz- 
lichem Mangel an Magnesia und Chlor, zumal der letztere 
meist mit jenen zugleich eintritt und verschwindet 

Sehr interessant sind die Analysen Nr. 7 (Analyse 4 
der Tabelle A) und Analyse Nr. 8 (Analyse 28 der Tabelle A) 
von den Aschen des leichtesten und des schwersten Torfes 
des Oberharzes. Beim Einäschern des ersten bleibt eine 
äusserst leichte, feine, gelblichweise Asche zurück, die noch 
vollkommen die Structur der Pflaöze zeigt; fremde Bei- 
mengungen scheinen zu ihr nicht hinzugekommen zu sein. 
Ihre Zusammensetzung ist eine der vorigen Analyse völlig 
analoge: sehr wenig Alkalien, besonders im Vergleich mit 
der geringen Aschenraenge, der höhere Gehalt an Natron. 
Alles stimmt überein mit der Behauptung, dass schon vor 
der Zersetzung der organischen Substanzen, eine beinahe 
vollständige Auslaugung der Alkalien und der zur Ernäh- 
rung der Pflanzen nothwendigen Substanzen stattfindet. 
Analyse Nr. 8, das entgegengesetzte Glied in Beziehung 
auf organische Zusammensetzung, zeigt in dem Gehalte 
seiner Asche an Kali beinahe genau dieselben Verhältnisse, 
nur Natron ist in geringerer Menge vorhanden, wenn man 
die Aschenmenge berücksichtigt. Dieser Torf schien übri- 
gens mit eisenhaltigem Thon verunreinigt zu sein. 

Bemerken muss ich hier, dass auch in so aschenarmen 
Torfen nie die geringste Uebereinstimmung in den anderen 
Aschenbestandtheilen sich vorfindet, was man zwar schon 
aus den hier angefühiiien Analysen, aber noch viel besser 
aus den Arbeiten von Lampadius ersehen kann, welche 
anzuführen jedoch zu umständlich sein würde. Auch die 
Analyse Nr. 9, einem bayerschen Gebirgstorfe, findet hier 
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ihren Platz, leider felilt die Bestimmung der Alkalien, Ana- 
lyse Nr. 13 stimmt aneh vollständig mit den früher ge- 
macliten Beobachtungen überein, ebenso aneh Nr. 12, die 
sich allerdings durch einen hohen (lehalt von Kali auszeichnet. 

Eine eigene Gruppe bilden die AüehenanalyRen Nr. 10 
(Analyse Nr. 28 der Tabelle A) und Nr. 11, als Repräsen- 
tanten der Aöcben der Toife, welche einf bedeutende Aus- 
dehnung in dem westlich (3n Theile Norddentschlands er- 
langt haben. Die unverkennbaren Reste von Calluna, die 
sonst nicht vt>rkommen, die Kiel) in ihnen befinden, machen 
ßie schon interessant. Aber auch ihre Aschen zeichnen 
rieh durch einen etwas höheren Alkaligehalt aus, besonders 
scheint Nr. 11 äusserst naironhaltig. 

Die zweite Art Aschen, die der aechenreichen Torfe, 
sind in der Tabelle D zusammen gestellt. 

Das Einzige, was sie alle geuteinsam haben, ist der 
geringe aber immer nachzuweisende Gehalt an Alkalien, 
und auch bei ihnen zeigt sich wieder die Eigen thümlich- 
keit, dass der Natrongehalt beinalie stets den an Kali über- 
trifft. Auch die Phosphorsäure, der ich ihrer Wichtigkeit 
wegen als Düngniaterial str-ts die grösste Aufmerksamkeit 
gewidmet habe, zeigt so bedeutende Schwankungen, wie 
wir schon bei den aschenarmen Torfen gesehen haben, dass 
es unmöglich ist, irgend eine Uebereinstimmiing zu ent- 
decken. Es ist dagegen leicht, diese Aschen in gewisse 
Gruppen zusammenzustellen, wenn man ihren Hauptaschen- 
bestand th eil als Eintheihingsgrund benutzt, welcher entweder 
Sand und Thon, oder Kalk, oder Eisen in Verbindung mit 
Schwefel ist. 

Zu der ersten Grnppe gehören die Aschen Nr. 23, 26, 
27. Nr. 15 bildet vielleicht den Uebergangspunkt zur 
nächsten Gruppe. Asche Kr. 23 ist die des Linumer leich- 
ten, rothbraunen Torfes, der am tiefsten liegt Beim Be- 
handeln mit Scäuren entwickelt sich etwas Kohlensäure, der 
bedeutende Rückstand, mit saurem Bchwefelsaurcn Kaji ge- 
schmolzen, läBSt sich nur äusserst wenig aufscbliessen ; be- 
steht also zum grössten Theil aus feinem Sande. Ihre Farbe 
ißt hell treib. Asche Nr. 27 ist die eines Torfes aus Nimkau, 
ms der Mitte eines ungefähr 12 Fuas tie^ßn TöAa^^T%. 
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Sie hatte 56,97 p.C. unlösliche Bestandtheile. Zur beßseren 
Erkenntnißs kochte ich dieselben mit kohlensauren Natron 
mehrfach aus, worin sich 10,02 p.C. Kieselsäure lösten. D«r 
Rückstand wurde darauf mit saurem schwefelsauren Kali 
geschmolzen, ausgelaugt und e^ fanden sich dadurch 7,63 p.C. 
Eisenoxyd und Thonerde, und 3,71 p.C. Kieselsäure auf- 
geschlossen, ganz unlöslich waren 45,73 p.C. Der nnlöa- 
liche Rückstand war also ein Gemenge Yon Sand und 
Thon. Asche Nr. 26 zeigt ähnliche Verhältnisse, während 
sich No. 15 durch seinen hohen Kalkgehalt schon der näch- 
sten Gruppe nähert. 

In der zweiten Gruppe der Torfe, wo Kalk den Haupt- 
bestandtheil der Asche bildet, findet sich dieser, wenn er 
nicht als Gyps darin enthalten ist, mit einem organischen 
Bestandtheil des Torfes (Humussäure) chemisch verbunden, 
denn durch Schlemmen kann derselbe auf keine Weise 
entfernt werden, Salzsäure dagegen zieht ihn ohne Auf- 
brausen aus, auch erscheint die A'sche dieser Torfe voll- 
ständig gleichmässig und äusserst fein. Die Analysen Nr. 16, 
17, 18, 19, 20, 21, 22 sind die Repräsentanten dieser Gruppe. 
Die Farbe ist dem verschiedenen Gehalt an Eisen gemäss 
sehr variirend, von der ganz weissen Asche des Stuben- 
dorfer schweren Torfes an bis zu der dunkelbraunen de« 
Linumer schwersten. 

Endlich bleiben uns noch die Torfe zu betrachten 
übrig, deren Asche sich durch den hohen Eisengehalt aus- 
zeichnet Als Beispiele dienen die Aschen Nr. 24 und 26. 
Obgleich man nicht genau sagen kann, in welcher Schwe- 
felverbindung sich das Eisen in den Torfen befindet, so ist 
es doch sicher, dass wir es mit einer solchen zu thun haben. 
Schon die Eigenthümlichkeit dieser Torfe, einmal angezün- 
det auch ohne, weitere Erhitzung oder Luftzug unter uner- 
träglichem Geruch nach schwefliger Säure fortzubrennsiL 
Die Gegenwart von mehr Schwefelsäure in der Asche, wid 
an den Kalk gebunden werden kann, und die bekannte 
Eigenthümlichkeit, dass aus diesen Torf bei Zutritt der Luft 
grosse Mengen schwefelsaures Eisenoxydul, gleichfalls unter 
Bildung einer übelriechenden Gasart effloresciren, beweisen 
die Gegenwart von einer Schwefelungastufe des Eisens. 
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Nie jedoch wollte es mir gelingen» Seh wt^felkieskry stalle 
dArin zu find<^n, während sich in an der Luft ausgesetzten 
Stücken viele bis 3 Linien lange Gypskry stalle fanden* 
Die Farbe der Äeche war prachtvoll roth und mit weissen 
Pünktchen gemischt, die von kleinen entwässerten Gyps- 
krystallen lierrührten. Ich erwähne, dass Nr. 25 die einzige 
Torfasche ißt, in der ich keine Phosphorsäui-e nachweisen 
konnte; auch habe ich nie eine Asche untersucht, die so 
reich an dieser Säure ist, wie die von Scheveningen, welche 
H p.C, phosphornauren Kalk enthalten soll 

Wenn auch dieGegenwaj't vieler unorganischer Beetand- 
theile im Torf keinen Einflnss auf seine organische Zusammen- 
setzung zu haben scheint, du dieselbe in aschenreichen tmd 
ascfaenarmen Torten vollkommen dieöelbe ist, so scheint es 
doch, als ob der Torf in seiner äusseren Erscheinung durch 
den verschiedenartigen Aschengehalt modificirt wird, und 
iwar in einer Weise, die es möglich macht, auf seine 
Aschenbestandtheile zw schliessen. Während z. B. die thon- 
lind sandhaltigen Torfe ein rothbraunea pulvriges Ansehen 
aeigen und nie durch Druck eine glänzende Oberfläche an- 
nehmen, haben die an Kalk reichen Torfe eine schwarze 
Farbe, sind feucht schmierig, getrocknet sehr hart und 
nebinen leicht einen eigenthümlichcn wachsartigen Glanz an, 
was ßie übrigens auch mit den sehr schweren aschenarmen 
Torfen gemein haben. Eisenreiche Torfe sind leicht zu er- 
kennen, ihr (ieruch, ihr sehr verändertes Aeussere unter- 
scheiden sie sehr von allen anderen Arten. Es wäre wohl 
einer Untersnchung werth, ob sich ihre organische Zusam- 
mensetzung nicht geändert hat. 

Nur zwei Wege sind denkbar, durch die jene bedeu- 
tende Vermehrung der Aschenbestandtheile in den Torfen 
bewerkstelligt wird. Entweder kommen sie im Waßser auf- 
gelöst mit dem Torfe in Bei'ührung ixnd werden durch einen 
chemischen Process zurückgehalten, oder sie werden als 
St»nb vom Winde hineingewe}it. Asehenreieh sind nur die 
Torfe, welche jene kleinen ßaasins in den Ebenen ausfüllen. 
Der Staub eamnielt sich natürlich in diesen Vertiefungen, 
die stete Feuchtigkeit, die fliessartige Beschaffenheit der 
Sphagnen hindert, dass er wieder foitgewöht wird, &«iV\>^\. 
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wenn der immer wachsende Torf das Niveau der Ebene 
erreicht hat; natürlicherweise sind die Aschenbestandtheile 
dem umgebenden Erdreich analog. Die Torfmoore des 
Grunewaldes sind von bewaldeten Sandhügeln eingeschlos- 
sen, daher ist auch Sand der Hauptaschenbestandtheil, bald 
weniger, bald mehr abhängig von den stärkerem oder schwä- 
cherem Winde, oder zufälligen Veränderungen in der Um- 
gebung, z. B. Abholzen eines schützenden Waldes. Das 
Moor von Ninikau, entschieden dadurch entstanden, dass 
die Oder bei einer Ueberschwemmung hier die fruchtbare 
Ackerkrume wegwusch, eine Vertiefung aushöhlte, deren 
Boden mit unfruchtbarem Sande bedeckt, und die mit stag- 
nirendem Wasser gefüllt war, ist von einigermaassen frucht- 
baren Feldern umgeben; daher bildet auch ein Gemenge 
von Thon und Sand den Hauptbestandtheil der Asche des 
Torfes. Da jedoch auch dieser Staub sehr fein ist, und 
wenn auch nicht chemisch, so doch mechanisch eng ver- 
bunden mit der Torfsubstanz ist, so kann man ihn, wie 
schon Dr. Meyer*) beobachtete, auch durch das sorgfäl- 
tigste Schlemmen nicht davon trennen. Der Kalk kommt 
wahrscheinlich immer im Wasser aufgelöst, sei es als Gyps, 
sei es als kohlensaure Kalkerde in den wässrigen atmosphä- 
rischen Niederschlägen mit dem Torfe in Berührung und 
wird im letzten Falle wahrscheinlich als humussaurer Kalk 
gefällt und zurückbehalten, daher die gleichmässige feine 
Vertheilung. Das Eisen mag wohl als schwefelsaures oder 
kohlensaures Eisenoxydul den Torfen zurückgeführt und 
hier zu Schwefeleisen reducirt werden. 

Aschenarm sind die Torfe, welche auf Gebirgen auf- 
liegen oder in mächtiger Ausdehnung grosse Strecken Nord- 
deutschlands bedecken. Die ersteren haben zur Unterlage 
meist schwer zersetzbares Gestein, aus dem der Regen nur 
wenig auswaschen kann, der Staub der Ebene reicht nicht 
zu ihnen hinauf und meist sind sie noch von schützenden 
Wäldern umgeben. Daher §ind die 2000 bis 3000 Fuss 
über dem Meere liegenden Torfe des Harzes, des Fichtel- 
gebirges, des Erzgebirges so ausserordentlich aschenarm. Die 



*) Zeitschrift des Ingenieur- Vereins. 
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schon mehr Asche enthaltenden Torfe Norcldeiitschlaiids 
sind durch ihre Atisdehnitug vor vieler Asche geschützt 
Der meiste und schwerste Stauh und Sand bleibt natürlich 
an den Rändern liegen, nur die feineren Tln wichen gelangen 
bis in die Mitte des Moors. Auch das Wasser kann höch- 
stens die Rander dieser Flachen imprägniren, besonders da 
nur geringe Höhenunterschiede vorhanden sind. 

Benutzen wir die ausgedehnten Arbeiten anderer Männer, 
unsere eigene Anschauung und diese Untersuchungen, so 
wird sich die Bildung des Torfes folgendermaassen erklä- 
ren lassen: 

Wenn sich an Orten deren Niveauverhältnisse dem 
Wasser keinen Äbfluss gestatten, wie z. B. in den tieferen 
Stellen sandiger Ebenen, die durch ihren durchlassenden 
Untergrund mit grösseren Flüssen oder Seen communiciren 
oder an Orten, deren Unterlage für Wasser undurchdring- 
lich ist, stehende Gewiisser bilden, sei es in Folge von 
atmosphärischen Niederschlägen oder aus zufälligen Ur- 
sachen^ und der Boden und das Ufer jener so unfruchtbar 
sind» dass gewöhnliche Wasserpflanzen, Schilf und Rohr etc, 
nicht genügend Nahrung zu ihrem Gedeihen finden können, 
ÄO zeigt sich bald eine Art eigenthümlicher Moose, Sphagnum, 
die am Rande wurzelnd ihre langen Aeste nach der Mitte 
zu ausstrecken, vorausgesetzt, und dieser Umstand scheint 
von Wichtigkeit zu sein, dass sich die Wassermasse in 
steter Ruhe befindet und nur geringen Schwankungen unter- 
worfen ist Ist das WaBöLT seicht, so dass die Wurzeln 
dieser Pflanzen den Grund erreichen können, so schreitet 
die Vegetation schnell nach der Mitte zu fort, im umge- 
kehrten Falle langsam. Im Herbste absterbend sinken diese 
Pflanzen unter die Oberfläche des Wassers bis auf den 
Grund, wo sie, sich schichtenweise über einander legend, 
die ersten Ablagerungen von Torf bilden. Nach und nach 
fiült der gebildete Torf das ganze Bassin aus, bis er über 
die Ränder hinan squillt, einem Schwämme gleich , der zur 
Vegetation das Sphagnen nöthige Wasser mit sich in die 
Höhe ziehend, während also die r^berfläche des Torfmoores 
eine dichte Decke lebender Pflanzen bedeck^t, 4eY<siv\i%ißY^^- 
Aeit d&nn am gwasten ist, wenn bereits keiae W bää^ä^äJ^^ 
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»ehr im seheti iet, wirkt tvTYtef ihr auf die abgelagerten 
l^hiofaten ailftiählich die Kraft der chetmscfaen Zersotzimg 
und bildet, wie die aufsteigende Reibe der Analysen i& 
Tabelle A zeigt, nach und nach aus der Hokfaser d«r 
Sphagnen jenen braunen od-er schwarzen Kötper , der die 
Hauptbegtandtbeile der Torfe ausmacht. Diese Veränderung 
mag aus unbekannten Utsachen^ manchmal schneller, manch- 
mal langsam ror sich geben, sicher ist kein Grund yorhan- 
d«n, der uns bewegen kannte au glauben, dass die schwar- 
zen homogenen Torfe eine andere Urpflantse haben als die 
fasrigen Moostorfe, besonders da der Fundort jeüter, und 
die noeh efkennbaren Pfianzenreaite die Ansicht einer glei- 
chen Entstehung entschieden unterstützen, in den n^eisten 
Fallen keine andere zulassen. 

Beweise aber für die änf&ögliche und alleinige Bildung 
aller Torfe aus Sphagntim wird die Betrachtung folgender 
Umstände geben. 

Wie war es möglich, dass sich in Gewässern, die so- 
wohl ihrer Entstehung als auch ihrer Unterlage gemäss arm 
sind an allen für das Gedeihen der Pflanze nothwendigen 
anorganischen Körpern sich eine so reiche Vegetation einer 
so aschen- und alkalienreichen Pflanze bilden konnte? 
Diese Frage wurde auf ausgezeichnetste Weise von Gr le- 
se b ach gelöst, welcher bewies, dass die Zellenbildung 
des Sphagnum von einer Beschaflfenheit ist, die es ihm 
möglich macht, eine ausserordentliche Menge, das 200 fache 
seines eigenen Gewichts Wasser in sich aufzunehmen und 
so die in dieser Menge Wasser enthaltenen für seine Bil- 
dung nothwendigen mineralischen Stoffe abzuscheiden; 
wahrscheinlich wird Biso durch einen fortdauernden Kreis- 
lauf dem Wasser der grösste Theil aller aufgelösten Sub- 
stanzem entzogen. Wenigstens wird diese Ansicht durch 
den äusserst geringen Rückstand unterstützt, den grosse 
Mengen Torfwasser bei ihrer Verdampfung hinterlaesen. 
I>i!e erste Bildung von Torf kann also nur durch Sphagnum 
oder ähnlich gebildete Pflanze bewirkt werden. 

Wenn es uns schon schwer war, nachzuweisen, w(y die 
efM» DMke SphagnuflA ihtetk reichen Gehalt an unwgani- 
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ecben Bestandtheilen hei^ahni, um wie viel muss es nna 
wundem, "wenn wir jälirüch eioe iiiiiner üppigere Vegetation 
eitstehen sehen und doch die Pflanzen friiherer Jahre in 
ihrer Stnictttr äusserst wenig, ftir das Aiigti nur in der Farbe 
verändert finden. Die beßte Aofklänmg hierüber giebt uhb 
die Analyse der Torfasche, besonders die der ersten unter 
den lebenden Pflanzen befindlichen Schichten. Wir aehen 
hier einen eo vollständigen und so schnellen Uebergang der 
löslichen Mineralbestandtheile ans der abgestorbenen Pflanze 
in die lebende, dass wir den Grund hierzu noth wendig in 
der eigenthümlichen schlaiichartigen Beschaffenheit der 
Sphagnuuizellen suchen müssen, da andere Pflanzen, am 
wenigsten holzartige wie Calluna vulgaris einer so schnellen 
Anelaugung durch Wasser nicht fähig sind, wenn ihre or- 
ganische Substanz nicht vorher eine vollständige Zersetzting 
erleidet die sie ihres Zusammenhangs beraubt 

Für diese Ansicht spricht auch noch eine andere Thatr 
Sache. Sphagnura i«t natürlich nicht absolut die einzige 
Pflanze die in den Torfmooren wächst, Eriophorum vagina- 
tnm^ Carex caespitosa sind stete Begleiter desselben. Mehr 
oder weniger finden sich dit^ leicht erkennbaren Reste die- 
ser Pflanzen in allen Torfen wieder. Ganz dünne bandför- 
mige Cylindcu% nach Griesebach die Epidermis jener 
Gewächse, die allein» aber in ihrer Form vollständig erhal- 
ten» zurückgeblieben ist, findet man stets auch in den 
sou&t ganz homogenen schwarzen Torfen, Sollte nicht der 
geringe abt^r niemals fehlende AlkaÜgehalt der Torfaschen 
von diesen Pflanzen herrühren ? Wären diese Alkalien noch 
In den Sphagnen zui-ückgeblieben, so würde wahrscheinlich 
eine allmähliche, dem Grade der organischen Zersetzung 
angemessene Abnahme stattfinden; im Gegontheil ist aber 
ihre Menge in allen Torfen, jungen und alten ziemlich 
gleich mit Ausnahme jener Hochmoortorfe Norddeutschlands. 
Für diese Annahme stimmt auch folgende Beobachtung. 
Carex cae^pümü i&t nach der Analyse Wiegmann's*) sehr 
oatronh altig; sollte nicht der stets überwiegende Gehalt der 
Torfaschen an Natron, dor im Wider»pnach stÄht, mit der 
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*) BoaislQgtLuIt IL p. 0. 
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'üßj^ ^Ouilr; lammmmmmoMiuf o.. HHihmg- des Toefti. 

f/^ TArS* w» itta 3iiihmii»iE«Hi SnrrideatBC&Xanäji enfc- 1 
Ai^vf^^ 4M«»f;:*>n*> ft^aci» :* la Eauiitkisiinu. hitt&sxL aber auch | 

.A-A^^ ^ifM.¥^/3f^. Hjtenuh'T'AVZ,. TP*uüii*E ixiöißr SgiiEcx pHDOT Pfianxe ^ 
^^fji^tii.^. V*"rr M^mwßi. ■y£r:»i!i.;tfig!t«i jn^js&iaL. uEaa» ciseae bei- { 
4^1^ 7X«'^»4)tfM!>»% M uh i^uuioiitar inHMininimfafciigeiLd er- 

U^iM^hfi^**i itit^tU (iri^^ehmt:h Mt RMfimcfttiDi^ maS^ dass 
«rf »i*^^ /iU^ ff^UwMTTS^m }iof/rUi/rf*m pwBn% It-MWHa kan- und 
w«/ (FMurti^^ KfrtY'T nnt Alk«^] aioipfiaiAi^iBc itabe ab 
/Urr« inin*rfi^0;t$ M^^mU^en. I^iese T hatsiarW kana «bs nicht 
)Mf^hf\*rti, 4nt$$ ^rifiml werden dkate EfiqMr «dbr adnrer 
//^/M^//i, HUWUt^'Ut Mf'h al«o in den TonGen^ dam aind sie 
«rf^^ A«^/;ti Wu'hUvr aoi^u^iehen, wenn die Zdkn niclil mehr 
W» /fUMtf$wt^tUMtyf*i mtiA wie in den fcbwana TcafeB, ab 
wi€r Httn A^it WH*h ^ifi (ßfinztm bildenden Fasern der Mooa- 

l)t*ttH ftWr Ori<'Mi?biich in ganz schwaixen aenetzten 
Torfen nocti llASd«tkr«»tiiMtr;ngel erkennen konnte, wo man 
knSne ftndfirf« PfUriy^iffiff^t«; mehr bemerkte, ist nnr ein Be- 
wolfi fi)r dir) (ingiuiwuri dtm ilaidekrauts nicht aber für die 
HiUlting ihn TorfM ntm <l(}iitm)lbf3n. 

Am srhwnrrtirfii Ui ntitH(!hied(3n zu erklären, wamm das 
Sphagnitm tintor Wii««««r olxtn «ine Umbildung im Torf ei^ 
leidet und iiioli nirlii VdlUilitidig zersetzt, besonders da nicht 
nllo PflATizon diof«n Kigniithütnlicltkoit zeigen. Wahrschein- 
lich spielt Hurh hior <l('r obon orwähnte Atislaugongsprocess 
eine gewisse Rollo. Möge» oh HpIltcTon glücklicheren For- 
schem gelingen, nuch dlc»«on Vorgang boi der Torfbildung 
genügend zu erkllimn. 

Ich kann diese Arbeit nicht «ohiossen, ohne öffentlich 

dem Herrn Dr. Sonnonschoin nu'inou Dank auszuspre- 

en, in dessen Laboratorium und unter dessen besonderer 

sitiing und Rath ich die««» Arboiton nusgeßihrt habe. 

«ht weniger jedoch filhle ich wich dem verewigten Geh. 
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"IMedicinalrath E, Mitscherlich verpflichtet, der mich 
^urch seinen Rath unterstützt und mir seine Sammlungen 
Tond Bibliothek zu Gebote gestellt hat 



Tabelle A. 



Kr. 



Fundort. 



Analytiker. 



C. 



H. 



A9chen> 

moDge in 

p.c. 



1. 


Grunewald 


Websky 


49,88 


6,54 


42,42 


1,16 


3,72 


2. 


Moor V. Reichswald 


Walz 


49,63 


6,01 


44,36 


»» 


3,50 


3. 


Grunewald 


Websky 


50,33 


5,99 


42,63 


1,05 


2,85 


4. 


Harz 


Websky 


50,86 


5,80 


i'K 7 


0,77 


0,57 


5. 


Havel niederung 


Jäkel 


53,31 


5,:i 


4 ,SS 


»» 


5,51 


6. 


Unbekannt 


Soubeiran 


53,50 


5,41^ 


3S,7Ü 


2,40 


unbek. 


7. 


Havelniederung 


Jäkel 


53»3 


5/JO 


40,59 


»» 


5,33 


8. 


Neulangen 


W. Bär 


äs,:ii 


5,9 


38,09 




9,37 


9. 


Flotow 


W. Bär 


5fi30 


4,73 


38,57 


,, 


11,17 


10. 


Havelniederung 


Jäkel 


56,43 


5,32 


38,25 


,j 


8,13 


11. 


Moor bei Hamburg 


Jäkel 


57, 2 


5,33 


37,61 


»» 


1,89 


12. 


Buchfcld 


W. Bär 


57, 8 


5,20 


32,58 


f) 


9,87 


13. 


Moor bei Reich swald 


Walz 


5M9 


7M 


35,32 


1,79 


2,04 


14. 


Holland 


Mulder 


n9,27 


5,41 


35,32 


,) 


unbek. 


15 


Friesland 


Mulder 


59,42 


3,87 


34,71 


), 


unbek. 


16. 


Linum 


Jäkel 


59,43 


5,26 


33,3 


», 


8,36 


17. 


Linum 


Websky 


59,47 


0,52 


3 ,51 


2,51 


18,53 


18. 


Linum 


W. Bär 


59,48 


5,36 


35, 6 




9,74 


19. 


Moor bei Hundsmühl 


Websky 


59,7Ü 


5,70 


33,04 


1,'56 


2,92 


20. 


Linum 


Websky 


59,71 


5,27 


32,07 


2,59 


12,56 


21. 


Princetown 


Vaux 


^l(^00 


I),ft0 


33,HÜ 


♦» 


10,00 


22. 


Unbekannt 


F. Vaux 


l>lf,02 


5,9^ 


3 ,5 


2,56 


10,29 


23. 


Linum 


W. Bär 


rf0,39 


5,09 


34,52 


»» 


8,92 


24. 


Voulcaire . 


Regnault 


60,40 


5,96 


33,64 


»♦ 


5,58 


25. 


Friesland 


Mulder 


60,41 


5,^7 


34,02 


,, 


unbek. 


26. 


Long 


Regnault 


60,89 


<i,2I 


32,90 


»» 


4,61 


27. Champ de Feu 


Regnault 


61,65 


li,45 


32,50 


»» 


5,55 


28. 


Harz 


Websky 


62,54 


MJ 


29,24 


1,41 


1,09 


29. 


Moor von Reichswald 


Walz 


63,86 


6,48 


27,96 


1,70 


2,70 



NB. 

gefasst. 



Wo die Angabe für den Stickstoff fehlt, ist er mit dem Sauerstoff zusammen- 
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c. 


H. 


0. 


«. 


1. 


100 


*3,1 


85,0 


2,3 


2. 


100 


12,1 


89,4 


— 


3. 


100 


11,9 


84,7 


2,1 


4. 


100 


11,4 


83,7 


1,5 


5. 


100 


9,9 


77,6 


— 


6. 


100 


10.1 


70,2 


4,5 


7. 


100 


10,6 


75,8 


— 


8. 


m 


11,0 


70,3 


— 


9. 


100 


8,3 


67,9 


— 


10. 


100 


9^ 


67.7 


.— 


11, 


100 


9.3 


65,7 


— 


\% 


100 


9,1 


65,6 


— 


13. 


100 


11,9 


55,5 


3,5 


U. 


100 


94 


59,5 


— 


15. 


100 


9.8 


59,4 


— 


16. 


100 


83 


59,4 


— 


17. 


100 


10,9 


52,9 


4,2 


18. 


100 


9,01 


59,1 


— 


19. 


100 


9,5 


55,3 


4.3 


90. 


100 


8,8 


53,7 


4,9 


21. 


100 


10,0 


56,3 


— 


n. 


100 


9.8 


52,5 


4,2 


23* 


100 


8,4 


57,1 


— 


24. 


100 


9,8 


55,7 


— 


25. 


100 


9,2 


56,3 


— 


26. 


100 


11,9 


54,0 


— 


27. 


100 


10,4 


52,7 


— 


28. 


100 


fl,0 


46.7 


2,2 


29. 


100 


10,4 


43,9 


2,5 



i 

1 

i 

£ 

s 

1 

5 

l 
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Ueber das Turpelhharz. 

Von 
Prof. Dn Spirg'atis in Königsberg. 

(Aus den Gel. Anas- d. K. bayer. Acad, d. W. 1864.) 

Bereits vor fünf Jahren hatte ich die Ehre, der königh 
Academie der Wissenschaften die vorlänfigen Resultate einer 
Untersuch im g üher die Constiintion des Scainmoniums zu 
überreichen- *) Dieselben hewieseo, dass dieses Harz ebenso 
wie zwei andere schon früher von Kay s er und W. Mayer 
untersuchte und gleichfalls der Familie der Convolvulaceen 
entstammende Harze, nämlich das Conmlvulm^**) das Harz 
von Ipomöa Purtj^ Wender, und ds^s JaJapm,***} das Harz von 
Ifomöa Orizabensis PeUeiav, zur Classe der Glucoside oder 
gepaarten Zuckerverbindnngen gehöre- Auch sprach ich 
damals die durch fortgesetzte Versuchet) fast zur Gewissheit 
gewordene VermiitLung aus, dass Scammonin (gereinigtes 
Scammonium) und Jalapin identisch seien, und fügte ferner 
jener Mittheilung die Bemerkung bei, dass nach meinen 
Beobachtungen noch ein viertes drastisches Convolvulaceen- 
harz, nämlich das der Wurzel von Ipomöa TnrpHhum E. Br.^ 
der Gruppe der GlucoBide angehöre. 

Möge es mir nun gestattet sein, der königL Academie 
in Folgendem ausführlichere Mittheihmgen über letzteren 
Gegenstand zu unterbreiten. 

Ich bezog die Turpethwurzel von dem Triester Hause 
Behr und Comp. 

Die Wurzel lieferte gegen 4 p.C, Harz, von dem etwa 



*) Gelehrte Anzeigen der k. baycr. Academie der Wiagenschaf- 
ien. IßäS. Kr- \X 

••) Kayser, Annalcn der Chemie und Pharm. LI, 8i, Mayer, 
cbendas. LXXXllI, 121. 

***) Müycr, daselbst XCV, J29- 
f) Daselbst CX\% 389. 

Jonm. f. prsdtt Cbemi«, ZCU 6. H 
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5\y in Aether löslich, das Uebrige hingegen darin unlöslich 
ist. Meine Untersuchung gilt allein dem in Aether unlösli- 
chen Harz. 

Um dasselbe zu gewinnen, wurde die Wurzel mit kal- 
tem Wasser möglichst erschöpft, hierauf getrocknet, grob 
geschnitten und mit Alkohol ausgezogen. Von den bräunlich 
gefärbten alkoholischen Auszügen, welche trotz mehrmaliger 
Behandlupg Wt Knochenkohle sich »ur wenig entfärbten, 
zog ich den Alkohol ab und schied das Harz mittelst Was- 
ser aus. Die so erhaltene braungelbe Masse wurde wieder- 
holt mit Wasser ausgekocht, getrocknet, gepulvert und zur 
Entfernung des in Aether löslichen Theils vier* bis funfinal 
mit Aether geschüttelt und eben so oft aus ihrer Lösung in 
absoluten Alkohol durch Aether gefällt 

Das auf diese Weise dargestellte Harz, welches ich 
f\trpethin nennen möchte, bildet eine geruchlose, anfangs 
indifferent, später scharf und bitterlich schmeckende bräun- 
lich-gelbe Masse, welche ich durch kein Mittel weiter zu 
entfärben vermochte. 

Es lässt sich sehr leicht zu einem graulichen Pulver 
zerreiben, wobei es einen fast unerträglichen Reiz auf die 
Schleimhaut der Nase und des Mundes ausübt In Alkohol 
ist es ähnlich wie Jalapin und Scammonin leicht löslich, 
unterscheidet sich aber von diesen beiden Harzen wesentlich 
durch seine Unlöslichkeit in Aether. Das Turpethin schmilzt 
bei ungefähr 183<^ C. 

Beim Erhitzen auf Platinblech färbt es sich nach dem 
Schmelzen braun, dann schwarz unter Ausstossung eines 
eigenthümliQhen scharfen Geruches, entzündet sich endlich 
und verbrennt mit heller, russender Flamme, unter Zurück- 
lassung von Kohle. 

Gegen concentrirte Schwefelsäure zeigt dasselbe ein 
ähnliches Verhalten wie Convolvulin, Jalapin und Scam 
moniumharz. Das Turpethin löst sich nämlich darin lang- 
sam 25U einer schön rothen Flüssigkeit, welche beim Ver- 
dünnen mit Wasser Anfangs noch höher roth, dann aber 
braun und endlich schwarz wird.. 

Per Elementaranalyse unterworfen, zeigte das Turpethin 
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im Mittel von vier sehr genau ßtimm enden Verbrennungen 
folgende Zueammensetziing : 



Kohlen RtofT 
Wasserstotr 
Sauerstoff 



56,60 

7,81 

35,59 

100,00 



Diese Zahlen sind auffallender Weise genau dieselben, 

welche Mayer für die Zusammensetzung dos Jalapins^ und 

welehe ich für die Zusanimensetzung des Seammonios erhielt 

Mayer fand iiämlicli aU Mittel von sieben Verbrennungen 

des Jalapins die Zahl:*) 

Kohlenstoff 
Wasserstotr 
Sauerstoff 



56.52 

8,18 

35,30 

^100,00 



während ich bei der Analyse des Scamraonins als Mittel 
von acht Verbindungen folgende Zahlen erhielt:**) 

Kohlenstoff 5G,50 

Wasserstoff 7,97 

Saucratoff 35,53 

100,00 

Ans diesen Daten bereehneten wir fiir Jalapin und Scam- 

monin die Fonnel CßsH560a2» welche verlangt 

Kohlenstoff 50,66 
Wasserstoff 7,17 
Sauerstoff 35,57 
lOOTÖÖ" 

und ich habe keinen Grund, dem Tmpethin eine andere 
PotToel zu geben. 

Auch gegen starke Basen verhält sich das Turpethin 
ganz äbnlich uie Convolvnlin, Jalapin und Seammoniu. Es 
wird durch dieselben unter Wasseraufnahme in eine in 
Wasser leicht lösliche Säure, welche ich Turpe(h$ättre zu 
nennen vorschlage, umgewandelt. 

Ich habe diese Säure wie die Scammonaäure dai^geatellt, 
indem ich das Turpethin unter Beihülfe von Wärme in 
Barytwasser löste, den Baryt durch Schwefelsäure und die 
überschüssig zugesetzte Schwefelsäure durch Bleioxydhydrat 
entfernte, hierauf filtrirte, aus dem Filtrat das gelöste Blei- 

•) Ann. d. Chemie u. Pharm- XCV, 134. 
"} Ebenda», CXYI, 595. 
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oxyd mittelst Schwefelwasserstoff ausfällte und die so er- 
haltene farblose Flüssigkeit zur Trockne eindampfte. Die 
Turpethsäure bildet dann eine amorphe, gelblich gefärbte, 
glänzende, durchscheinende, sehr stark hygroskopische Masse; 
geruchlos von säuerlich-bitterlichem Geschmacke und stark 
saurer Reaction, beim Erhitzen auf Platinblech mit heller 
Hissender Flamme verbrennend. 

Ich fand diese Säure im Mittel von drei Verbrennungen 
zusammengesetzt aus 

Kohlenstoff 53,88 
Wasserstoff 7,9!) 
Sanerstoff 38,:^:^ 



100,00 



Ihre Zusammensetzung entspricht mithin der Formel 
CesHeoCae, aus welcher sich berechnet 

Kohlenstoff 53,97 

Wasserstoff 8,94 

Sauerstoff 38,09 

100,00 

Die Turpethsäure ist hiernach aus dem Turpethin durch 
Aufnahme von vier Aequivalenten Wasser entstanden und 
unterscheidet sich von der Jalapin- und Scammonsäure, 
welche die Formel C68H59O35 besitzen, durch den Mehrge- 
halt von einem Aequivalent Wasser. 

Von zwei Barytsalzen dieser Säure, welche ich dar- 
stellte, ergab das erste im Mittel von mehreren Versuchen 
die Zahlen: 

Kohlenstoff 49,55 

Wasserstoff 7,22 

Sauerstoff 34,10 

Baryt 9,13 



100,00 



Das zweite: 



Kohlenstoff 45,58 
Wasserstoff 6,63 
Sauerstoff 30,49 

Baryt ^17,50 

100,00 

Das erste dieser Salze ist mithin nach der Formel: 
Ce8H59035,B&0 zusammengesetzt, welche verlangt 




Das zweite aber entspriclit der Formel C(iftHsg034,2.BaO, 
denn diese verlangt 



Koblünstoff 
Wasserstoff 
Saoerstoff 
Baryt 



45,78 

ft,5l 

30,52 

7jy 

] 00,041 



Dieselbe merkwürdige Spaltuiig nun, welche Convolvulin 
und ConTolvnlinfiättre, Jalapiii und Jalapinsäure, Scammonin 
und Scaininonßäiire bei der Bebau dliing mit Mineralsäuren 
erfahren, erleiden auch Tiirpethiii und Turpetheäure. Auch 
sie zerfallen hierbei in eine Säure von fettartiger Consistenz, 
welcher ich den Namen Tttrpethohävre beigelegt habe, und 
in Zucker. 

Die Turpetholöäure scheidet sich bei der Spaltung in 
Form eines gelblieh»weissen , körnigen Conglomerats aus. 
Man reinigt sie durch Auswaschen und Schmelzen mit Was- 
ser, Auflösen in wässrigem Alkohol, Entfärben dieser Lösnng 
mit Thierkohle und drei- bis viermaligea Umkrystallisiren 
aus verdünntem WeingciBt. Sie bildet so dargestellt eine 
schneeweisse Masse, welche hei 300 facher Vergrösserung die 
Gestalt feiner Nadeln und liüiidel derselben annimmt Die 
Nadeln besitzen etwa eine Länge von j^ bis yStt Linie, 
Geruchlos, von kratzendera Geschmacke, in Alkohol leicht, 
weit schwerer in Aether löslich* Diese Lösungen reagiren 
sauer. Die Turpetholsäure schmilzt bei ungefähr 88** C. 
Beim stärkeren Erhitzen zersetzt sie sich ähnlich wie Scam* 
mODolsäure unter Verbreitung eines weissen, Äugen und 
Nase heftig reizenden Rauches, während Kohle zurückbleibt, 
die endJich auch vollständig ohne Hinterlassung von Asche 
verbrennt. 

Die Turpetholsäure zeigte im Mittel von drei Verbren- 
nungen folgende Zusammensetzung: 

KobLcnst£»ff 66,53 
Wasserstoff 11,21 

22,26 

100,00 
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Diese Daten stimmen mit der Formel Cj2Hj20g, denn 

daraus lässt sich berechnen 

Kohlenstoff 66,66 
Wasserstoff 11,11 
Sauerstoff 22,23 



100,00 

Von der Scammonolsäure, welche die Formel CaiHsoOi 
besitzt, unterscheidet sich die Turpetholsäure hiemach da- 
durch, dass sie zwei Aequivalente Wasser mehr enthält 

Der Zucker, welcher das zweite Spaltungsproduct des 
Turpethins und der Turpethsäure bildet, kann in der Flüs- 
sigkeit, aus welcher sich die rohe Turpetholsäure ausge- 
schieden hat, ohne Weiteres durch die bekannte Reaction 
mit Kali und schwefelsaurem Kupferoxyd, welche sehr schön 
ausfallt, nachgewiesen werden. Behufs seiner genaueren 
Constatirung entfernte ich, ähnlich wie es bei der Untersu- 
chung des Scammoniums fiir den gleichen Zweck geschehen 
ißt, die in der Flüssigkeit befindliche Schwefelsäure durch 
Bleioxydhydrat, das gelöste Blei mittelst Schwefelwasserstoff, 
dampfte dann stark ein und behandelte den Abdampfungs- 
rückstand mit Aether, um die kleine Menge von Turpethol- 
säure, welche beim Erkalten, der abgedampften Flüssigkeit 
sich noch ausgeschieden hatte, fortzunehmen. 

Die so erhaltene gelbbräunliche Flüssigkeit zeigte alle 
Eigenschaften des Zuckers (Glucose). Sie besass einen süssen 
Geschmack, entwickelte auf Platinblech erhitzt den Geruch 
nach Caramel und erlitt durch Hefe die geistige Gährung. 

Ich habe bis jetzt zwei Salze der Turpetholsäure un- 
tersucht, nämlich das Natron- und das Barytsalz. 

Das Natronsalz bildet eine blendend weisse, seidenartig 
glänzende Masse, welche bei SOOfacher Vergrösserung die 
Form von scharf ausgeprägten rhombischen Platten mit Win- 
keln von etwa 55 und 125® annimmt. 

in 100 Theilen desselben wurden gefunden: 
Kohlenstoff 61,90 
Wasserstoff 9,99 
Sauerstoff 18,03 
Natron 10,08 

100,00 

Das turpetholsäure Natron besitzt hiemach die Formel 
C32H31O7, NaO, woraus »ich berechnen lässt 



Spirgatis: Dxs Turpeilüiars. 



Kohlenstoff 01.94 

Wasserstoff 10,00 

SauerstoflT \SM 

Natron JO.OO 



lOO^ÜO 

Den turpeth Ölsäuren Baryt, welchen ich biaher nur in 
amorphem Zustande erhalten konnte, fand ich in 100 Thei- 
len zusammengesetzt aus 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Baryt 



53,60 

16,02 

100,00 



Die Formel CjaHsiOi^BaO verlaugt 



Kohlenstoff 53,1>9 

Wasserstoff 8J2 

Sauerstoff 15.75 

Baryt 21,54 



100,00 

Die bisher erhaltenen Resultate dieser Unterauchting 
dürften hiernach auf folgende Thatsachen deuten : 

Das Turpethin gehört, wie das Convolvulin, Jalapin und 
Scammonin zu den gepaarten Zuckerverbindungen, ist aber, 
obwohl es eine dem Jalapin und Scammonin gleiche Zusam- 
inenBetzung besitzt, mit diesen Harzen nicht identisch, son* 
dem denselbi'n nur isomer, da es sich von ihnen, abgesehen 
von minder erheblichen Eigen thümliehkeiten. sowohl durch 
»eine Unlöslichkeit in Aether, wie auch durch die abwei- 
chende Znsammensetzung seiner Derivate unterBcheidet, 
Der Spaltungsprocess des Turpetliins in Turpetholsäure und 
in Zucker lässt sich durch folgende Gleichung ausdrücken: 
CftgHseC )3a + 12 .HO = C^.H.iO, +3(Ci,H„Oi2). 

Fernere Versuche, mit deren Anstellung ich zur Zeit 
beschäftigt bin, werden entscheiden, ob diese Änschauungs- 
weiße die richtige ist. 
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XII. 

Beiträge zur Geschichte des Berberins. 

Von 
Prof. Dr. Bncbner. 

(Aus den Gelehrten Anzeigen der königl. bayer. Academie d. 
Wissenschaften 1864). 

Herr J. Dyson Perrins hat in einer im Journal of 
the Chemical Society, XV, 339, veröflFentlichten Abhandlung 
über das Berberin auch die chemische Untersuchung dieses 
wegen seines Vorkommens in verschiedenen Pfianzenfamilien 
besonders interessant gewordenen Körpers zu geben versucht 
Aber ich bedauere, sagen zu müssen, dass sich hierin eine 
Unrichtigkeit eingeschlichen hat, welche in Berzelius' 
Jahresbericht ihren Ursprung hat, und welche ich mir schon 
darum zu berichtigen erlaube, weil sie auch von deutschen 
Journalen, welche Perrin's Abhandlung aufgenommen ha- 
ben, unverändert wiedergegeben wurde. Es wird nämlich 
behauptet, dass das Berberin im Jahre 1835 von Buchner 
und Herberg er in Berberis vulgaris entdeckt worden sei. 
Es ist allerdings wahr, dass Buchner (mein Vater) und 
Herberger, und zwar schon im Jahre 1830, in einer von 
ihnen publicirten Abhandlung*) über die Berberizenwurzel 
den gelben Bitterstoff dieser Wurzel, welchen sie Berberin 
nannten, beschrieben, allein aus dieser Beschreibung ersieht 
man deutlich, dass ihnen die Darstellung des Berberins im 
reinen Zustande nicht viel besser gelungen war, als Bran- 
des', welcher im Jahre 1825 eine Analyse derselben Wur- 
zel unternommen hatte.**) Buchner und Herberger 
beschrieben das von ihnen dargestellte Berberin als eine 
extractartige, hygroskopische Masse, sehr leicht löslich in 



•) Chemische Abhandlung über die Berberizenwurzel; von Dr. 
J. A. Buchner und J. E. H erb er g er. Repertorium für die Phar- 
macie, XXXVI, 1. 

•*) Archiv der Pharmacie, XI, 29. 
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asBer und Alkohol. Aus der ganzen Beschreibung ist 
rsichtlk'h, dass sie das Berberin noch nicht in reinem Zu- 
tande erhalten hatten; dieser Stoff von damals war kaum 

ehr als ein gereinigtes weingeistiges Extract, welches eich 
lim jetzigen Berberin ongefähr verhält, wie ein gereinigtes 

elladonnaextract zum krystallisirten Atropin. 

Die Darstellung des Berberins im kryötallißirten Zu- 
stande gelang erst drei Jahre später meinem Vater allein, 
iIb er eine grössere Menge der Wurzelrinde von Berberis 
Mgaris mit kochendem Wasser auszog und das wässrigo 
Extract mit heissem Alkohol behandelte. *) Das auf diese 
BV^eise erhaltene und gehörig gereinigte Berberin wiu^de 
hierauf von meinem Vater und rnir näher studirt und in 
einer im Jahre 1835 veröffentlichten Abhandhmg beschrie- 
ben,**) Diese Abhandlung ist mehr oder minder vollständig 
»nch in mehrere andere Zeitschriften übergegangen, na- 
luentlich in Liebig's Annalen der Pharmaeie, XXIV, 228» 
Berzelius berichtet von ilieser Arbeit in seinem Jahres- 
bericht von 1836 (XVL Jahrg.) ebenfalls, indem er daselbst 
(S. 288 der deutschen Aufgabe) sonderbarer Weise sagt: 
ipjBuchner und Herberger haben das von ilmen ent- 
'deckte Berberin (Jahresber. 1833, p. 275) einer neuen und 
vollständigeren Untersuchung unterworfen, wobei es ihnen 
glückte, dasselbe rein zu erhalten/* Dieser Irrthum ist denn 
auch von Perrins in seine sonst ausgezeichnete Abhand- 
lung aufgenommen worden; er ist dadurch in denselben 
Fehler verfallen, wie mehrere andere Chemiker, welche die 
Geschichte ihrer Wissenschaft nicht aus den Quellen, son- 
Aem aus Jahresberichten oder anderen mehr oder minder 
mageren, das Wesen der Sache nicht selten entstellenden 
Auszügen zu schöpfen pflegen. 

Aber ich muss mich hier selbst wegen eines Irrthumes 
anklagen, welchen ich bei meinem Studium des Berberins 
begangen habe, nämlich wegen des Irrthumes, damals die 

•) S. Ropertorium für die Pharmacie, 2, Reihe, II, 3. 
•*) üebcr das ßerberin in chemischer, medicimscher und techei- 
icbcr Beziehung; von A Büchner, Vater und Sohn. Vorgelesen in 
der Sitzung der k. Academie der Wissenscb;U'teri m München am %, 
Mit 1835. Rcpertorium für die Pharmacie, jl. Reibe, II, 1. 
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basische Natur des Berberins verkannt m, haben. Der Um- 
stand, das« das Berberin ein Farbstoff ist, w^en dessen das 
Wuntelbolz des Berberisstraixches sogar zum Qelbfärben 
des Leders benutzt wird, liese in mir nicht den Gedanken 
aufkommen, dass dieser schöne Farbstoff, obgleich stick- 
stoffhaltig, zu den Alkaloiden gehöre, weil zu jener Zeit ein 
farbiges, zum Färben der Gewebe dienliches Alkaloid etwas 
ungewöhnliches war. Auch die Eigenschaft des Berberins, 
ähnlich einigen anderen gelben Farbstoffen, durch Alkalien 
dunkler gefärbt zu werden, und daaan beim Ansäuern der 
alkalischen Flüssigkeiten seine ursprüngliche reingelbe Farbe 
wieder anzunehmen, ferner seine Eigenschaft, durch einige 
Säuren, anstatt in einen löslicheren Zustand überzugehen, 
aus seiner Auflösung gefallt zu werden und auch mit meh- 
reren Metallsalzen Niederschläge zu bilden -^ alles dieses 
lenkte mich leider von der Idee ab, dass das Berberin ein 
Alkaloid sein könnte. 

Es wird allgemein behauptet, dass der basische Charak- 
ter des Berberins zuerst von Fleitmann erkannt worden 
sei, welcher im Jahre 1846 eine ausfuhrliche Arbeit über 
das Berberin und seine Salze bekannt gemacht hat.*) Ohne 
das Verdienst Fleitmann*s, die Eigenschaften und die Zu- 
sammensetzung des Berberins und seiner salzigen Verbin- 
dungen genauer kennen gelernt zu haben, als diess früher 
geschehen war, nur im Geringsten schmälern zu wollen, 
muss ich doch erwähnen, dass Herr Dr. G. Kemp aus 
Cambridge der Erste war, welcher die Eigenschaft des Ber- 
berins, mit Säuren Verbindungen einzugehen, wahrgenom- 
men hat. Herr Kemp hat seine Beobachtungen * hierüber 
im Jahre 1841 gemacht und über einige dieser, krystallisir- 
ten Verbindungen eine kurze Notiz im Repertorium für die 
Pharmacie, 2. Reihe XXIII, 118 veröffentlicht Später wur- 
den von diesem Chemiker das Platindoppelsalz und andere 
Berberinsalze analjsirt; diese Analysen stehen, wenn ich 
nicht irre, in der Chemical Gazette V. 5, p. 209. 

Meine erste Analyse des Berberins, welche ich in der 
gemeinschaftlich mit meinem Vater veröffentlichten Abhand- 



*) Annilen der Chemie und Pharmacie. LDL, 160« 
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lung raitgetheilt habe, weiclit bedenteDcl von den Analy&en 
Fleltinann's iintl anderer Chemiker ab. Die Ursache die- 
eer Differenz Hegt zum Theil darin, dase, wie Fleitmann 
nachgewiesen hat, das früher fiir rein gehaltene Berberin 
kein freies, sondeni salzsaorea Berberin war. Ich habe mich 
Beitdem aiif daß BeBtimmtnste überzeugt, dass das ans der 
Berberizenwnrzselrinde diu^li kochendes Wasser anggezogene 
und durch Auflosen in kochendem Alkohol gereinigte Ber- 
berin, auch wenn zu seiner Reinigung gar keine Salzsäure 
angewendet wurde, dennoch eine bedeutende Menge Salz- 
säure entliält. Allerdinge kam bei der Daratellung einer 
grösseren Menge Berberina im Laboratorium meineß Vaters» 
AUS welchem auch das Untersuchungsnvaterial Fleitmann'a 
atammte, Salzsäure in so fem in das Spiel, als man damit 
das Berberin aus den letzten Mutterlaugen ausfäUte, allein 
Ja ich das von mir auf Salzsäure untersuchte Berberin selbst 
dargestellt hatte, so konnte ich sicher sein, dass hierzu keine 
Salzsäure genommen worden war. Gloichwohl gab es, als 
es mit reinem Kalk geglüht und die geglühte Masse in 
verdünnter Salpetersäure aufgelöst worden war, mit Silber- 
lösung einen bedeutenden Kiederschlag von Chlorsilber. Es 
ist also erwiesen, dasg das Berberin unmittelbar aus der 
Berberizenwurzelrinde mit alleiniger Anwendung von Wasser 
und Alkohol wenigstens theil weise als salzsaure Verbindung 
erhalten wird; eutweder ist diese Verbindung in der Ber- 
berize schon gebildet vorhanden, oder sie bildet sieh, wie 
Fleitmann vermuthet, durch woehsclseitige Zersetzung von 
Chlorkalium*) oder Chlornatrium und organisch-saurem Ber- 
berin. 

Ich habe indessen Urs^ache zu vermuthen, dass die aus 
der Berberizenwurzelrinde erhaltenen gelben Krystalle nicht, 
oder wenigstens nicht immer voUkouimen salzsaures Berbe- 
rin seien. Ich habe vor 21 Jahren, als ich mich in Lie- 
big*8 Laboratorium in Giessen mit chemischen Untersuchun- 
gen beschäftigte, ein durch wiederholtes Umkrystallisiren 



*) In der Asche eines ka!t bereiteten wäasri^cn Auszuges der 
ßcrbedzenwurzelnnde fand icb eine ziemlich bedeutetidü Menge von 
Cblorkalium. 
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aus kochendem Alkohol aclieinbar vollkommen gereinigtes 
Berberil! melirmak analysirt und immer melir Kolilenstoff» 
alö das reine Balzsanre Berberin verlangt, aber weniger, als 
im freien Berburiii enthalten ist, erhalten. Eine Chlorbe- 
Btimmung wnrde nicht vorgenommen, weil ich damals einen 
Salzsäuregehalt im Präparat nicht ahnte. Aber selbst die 
verschiedenen Krystallisationen eines imd desselben Präpa- 
rates waren nicht gleich KUßamnieogesetzt; eine Krystalli- 
sation gab mir 63,11, eine zweite 64,29 und 64,33 nnd eine 
dritte ^ogar 6ö,ö5 nnd 65,68 p,C. Kohlenstoff, Daß Salz- 
säure Berberin verlangt gegen 63 und das freie Berberin 
ein wenig über 67 p.C. Kohlenstoff Die von mir beobach- 
teten Schwankungen mö^en zum Theil daher rühren, dass 
das Salzsäure Berberin , wie Herr Ferring gefunden hat, 
bei längerem Erwärmen auf ungefähr 100^ C. etwas zer- 
setzt wird, wesehalb das salzsaure Salz zur Elenientaranalyse 
nicht geeignet ist, und auch daher, dass das Reinigen der 
Berberlnsalze durch Umkrystallisiren sehr schwierig ist. 
Allein die gefundenen Zahlen lassen mich auch vermuthen, 
dass ich es mit einem Gemenge von salzsaurem und freie. 
Berberin zu thun hatte. 



Herr Perrins giebt an, dass die Herren Chevalli 
und Pelletan das Berberin zuerst beobachtet, dass sie es 
schoi^im Jahre 1856 aus Xanthoxtfium dava Berculis erhal- 
ten und unter der Benennung Xanthopikni sehr genau (?) 
beschrieben haben.*) Diess ist richtig, allein dessenunge- 
achtet w^usste Niemand etwas von dem Vorkommen des 
Berberins in der genannten Pflanze, so lange nicht die Iden- 
tität des Xanthopikrits und des Berberins nachgewiesen 
war, was erst in neuester Zeit von Herrn Perrins gesche- 
hen ist Die Entdeckung, dass Xanihoxyhim Berberin ent- 
hält, ist also eigentlich von Herrn Perrins und nicht von 
den Herren Chevalli er und Pelletan gemacht worden. 
Wie dem auch sei, so viel ist gewiss, dass das Bcrberiii 



1 



*) Journ. de Chimie medicale. ü, 314. Im Originale steht Za 
thöxylum und Zanthüpicriie anstatt Äanthox^lum und Janthopicrlie^ 
welche offenbar die ric/i tigeren Namea Bind. 
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AUS der Pflanze, von welcher es seinen Namen bat, im 
trystaJlisirten Znstanile zuerst von meinem verstorbenen 
Vater dargestellt worden ist; die Ehre der Entdeckung 
dieses schönen Stoftes wird also auch fernerhin diesem 
zuerkannt werden müssen. 



XIII. 

Ueber das ätherische Oel aus den Früchten 
von Äbies Reginae Amaliae. 

Von 
Prof. Dn Bichuer. 

(A, d. Gel. Anz. d- k, bayer. Acad. d. Wisscnsch. \MA.) 

Der Güte des Herrn Leibarztes Dr. L in derma jer 
in Athen verdanke ich eine Sendung von Samen oder viel- 
mehr Früchten jener Tanne, welche man vor einigen Jahren 
in den Wäldern Arkadiens auffand und, weil man sie für 
eine neue Art hielt, der Königin von Griechenland zu Eh- 
ren Ahm Hegfnae Amah'ae benannte. Es kommt mir nicht 
zu, darüber zu entscbeiden, ob diese Tanne wirklich eine 
besondere neue Species, oder ob sie, wie Einige glauben, 
nur eine Varietät einer der schon bekannten Abiesarten 
sei; ihre Früchte erregten mem Interesse besonders wegen 
des sehr angenehm riechenden ätherischen Oeles, welches 
in der Fruchtwand in so reichlicher Menge enthalten ist, 
dass es beim Zerdrücken derselben ausfliesst. Dieses Oel 
lässt sich daher sehr leicht durch Destillation der zerquetsch- 
ten Früchte mit Wasser gewinnen; aus 150 Grm. Früchte 
wurden auf diese Weise etwas über 26,25 Grm. Gel erhal* 
ten, welches auf dem überdestillirten Wasser schwamm; da 
aber ein Theil des Oeles im Wasser gelöst blieb, so lässt 
sich annehmen, dass die genannten Früchte wemgBiena 18 
j> C ßächtigea Oel enthaltan. 
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Herr Dr. Eduard Thiel atis Cassel hat dieses Oel in 
mohiem Laboratoritim einer Untersuchung unterworfen, wo- 
raus sich ergiebt, dass es wie die übrigen bekannten flüch- 
tigen Oele der Goniferen zur Gruppe der Gamphene mit der 
Formel G20H16 gehöre. 

Es ist frisch destillirt ganz farblos und sehr dünnflüs- 
sig. Sein Geruch ist von demjenigen des Terpenthinöles 
ganz verschieden; er ist, wie schon erwähnt, sehr angenehm 
balsamisch, citronenartig und noch feiner als jener des 
ätherischen Oeles aus den Zweigen von Pimis Pumilio H. 
welches vor vier Jahren in meinem Laboratorium von Hm. 
Mikoiasoh aus Leaaberg untersucht worden ist*) 

Das speciflsche Gewicht des entwässerten Oeles wurde 
bei mittlerer Temperatur = 0,868 gefunden. Es zeigte bei 
einer Temperatur von + 20,2° G. und einer Länge der 
Flüssigkeitssäule von 25 Gentimeter eine Ablenkung der 
Ebene des polarisirten Lichtes von bloss 5** nach links. Un- 
ter deip gewöhnlichen Luftdrücke begann es bei 156° G. 
zu sieden; der Kochpunkt stieg aber bald auf 170°, blieb 
dann längere Zeit eonstant und erhöhte sich endlich bis 
auf 192° 

Die Elementaranalyse des mittelst Ghlorcalciums ent- 
wässerten und rectificirten Oeles wurde mit Kupferoxyd im 
Sauerstofl^strome ausgeführt und gab folgendes Resultat: 

I. 0,200 Grm. gaben 0,630 Kohlensäure und 0,23 
Wasser. 

n. 0,300 Grm. lieferten 0,946 Kohlensäure und 0,342 
Wasser. 

m. 9,810 Grm. gaben 0,977 Koblensäare und 0,355 
Wasser. 

DiesB macht für 100 Theile: 

1. 2. 3. Mittel. 

Kohlenstoff 85,91 86,00 85,96 85,96 
Wasserstoff 12,77 12,67 12,73 12,72 

Man sieht aus diesen Zahlen, dass das Oel in denü 
Zustande, in welchem es zur Elementaranalyse verwendet 



*J 8. Änm d. Cbem. n. Pharm. CX\1, VIV, vsiSi^ m^\w ^c^^xtci- 
n'um, IX, 337. 



Buchner: Aether. Oel a. d. Früchten v, Ai/ies Reginae Ämaliae. \i\ 



wurde, gleich mehreren anderen ätlicriachen Oelen ans der 
Reihe der Camphene nicht vollkoiTimen Baneretofffrei ist. 
Gleiohwohl wirkt es auf blankes Kalium oder Natrium nur 
»ehr wenig ein; es entwickeln sich bloss anfaugg einzelne 
Gasbläschen, wobei sich daß Oel bräimlich färbt, dann aber 
scheint jede Einwii'kung aufznliären, denn das MetfiU bleibt 
in der Kegel voUkomnaen blank; nur manchmal umhüllt eß 
sieb mit einer gelb-rothen gallertartigen Masse. Eine Ver- 
änderung des Geruches findet durch diese Veränderung nioht 
statt Die wenigen GashläscheJQ, welciie sich in den ei'sten 
Momenten der Beriihroiig des entwässerten Oeles mit Kar 
linm oder Natrium entwickeln, deutcu darauf liiu, dass von 
der geringen Menge Saneretoö", welche in dem Oele enthal- 
ten ist, sich wenigstens ein Theil im Hydratzustande darin 
befindet Uebrigens zieht dieses Od sehr rasch Sauerstoff 
aus der Luft an und verharzt sich dabei, so dasa es schon 
desfihalb schwer ist, es vollkonuneu sauerstoffifrei zu erhalten. 
Diess gelingt am bestenj wenn man das mit Kalium oder 
Natrium behandelte Oel in einem mit Kohlensäure gefüllten 
Apparat destillirt imd sogleich darauf in Glasröhreo bringt, 
deren Spitzen vor der Lampe zugcschmolzen werden» 

Die Eigenschaft den Sauerstoff aus der Luft auszuziehen, 
und zunächst zu ozonisiren, besitzt dieses Oel in einem viel 
höheren Grade als das Terpenthinöl, denn w4ihrend man 
eine Mischung von letzterem mit Stärkekieister und Jod- 
kaliumlösung längere Zeit an der Luft den Sonnensü'ahlen 
aussetzen muss, um Jod frei zu machen und die blaue 
Reaction von Jodstärke zu beobachten, geschieht dieses mit 
dem Oele aus den Früchten der neuen Tanne schon nach 
wenigen Minuten, t^benso wii'd mit Schwcfelblei überzogenes 
Papier nach dem Befeuchten mit letzterem Oele und Aus- 
setzen an das Sonnenlicht viel schneller entfärbt, als durch 
Terpenthinöl. 

Während das Gel durch Sauerstoffanziehung sich ver- 
dickt und verharzt ändert es auch seinen angenehmen Ge- 
ruch in einen viel weniger angenehmen. Da man aber die 
Früchte der genannten Tanne einige Jahre in offenen Ge- 
fässen aufbewahren kann, ohne dass das älWrati^ife Q^Ä 
darin seinen bahamischen Gerucb oder den dTdUiÄmi\^^^1 
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Zustand verändert, so muss angenommen werden, dass es 
sich hier in luftdichten Behältern eingeschlossen befindet 
Diess ergieti^ sich auch daraus, dass diese Früchte, so lange 
sie unverletzt sind, ungeachtet ihres Reichthums an ätheri- 
schem Oele nicht darnach riechen. 

Gegen Jod verhält sich dieses Oel ganz anders, als das 
Terpenthinöl ; es löst nämlich das Jod vollkommen ruhig 
ohne Dampfbildung und ohne sich zu erhitzen auf. Die 
Auflösung ist braunroth geftirbt und besitzt den unverän- 
derten Geruch des Oeles und des Jods zugleich. 

Ein Theil des Oeles wurde in der Kälte der Einwirkung 
von entwässertem Chlorwasserstoflf ausgesetzt, wobei es sich 
gelb, dann braun und zuletzt violett färbte. Das mit salz- 
saurem Gase gesättigte Oel wurde .durch Waschen mit 
Wasser und einer Lösung von doppeltkohlensaurem Natron 
von der anhängenden Salzsäure befreit und durch Chlorcal- 
cium entwässert, worauf es eine gelbliche Flüssigkeit darstellte, 
von einem dem des ursprünglichen Oeles ähnlichen, aber 
minder angenehmen Gerüche. 

Zur Analyse dieser Verbindung wurde ihr Dampf über 
reinen, in einer Glasröhre zum Glühen erhitzten Aetzkalk 
geleitet, dieser dann in verdünnter Salpetersäure gelöst und 
die Menge des Chlors in dieser Lösung durch salpetersau- 
res Silberoxyd bestimmt. 0,330 Grm. der Verbindung gaben 
0,280 Grm. Chlorsilber, was 20,98 p.C. Chlor oder 21,57 
p.c. Chlorwasserst ofif entspricht. Diese Verbindung ist dem- 
nach wie die meisten Verbindungen der Camphene mit 
Chlorwasserstoff nach der Formel C2oH|6,HCl, welche 20,58 
p.c. Chlor verlangt, zusammengesetzt. Da diese Verbindung 
in der Kälte nichts Krystallinisches ausschied, und da sich 
auch beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure nach 
Berthelofs Methode nichts Festes daraus sublimirte, so darf 
angenommen werden, dass das ätherische Oel aus den Früch- 
ten der arkadischen Tanne nur aus einem einzigen Indivi- 
duum bestehe, und nicht wie das Terpenthinöl ein Gemisch 
von zweierlei Camphenen sei. 
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Als Heilmittel kaDn das neue Oel, wie die von HeiTii 
Prof» Seitz in hiesiger Poliklinik angestellten Versuche be- 
weisen» in allen den Fällen benutzt werden, in welchen man 
das Terpenthinöl anzuwenden pflegt; wegen seines angeneh- 
men Geruches Terdient es diesem vorgezogen zu werden. 



XIV. 

Fortgesetzte Untersuchungen ül)er Cer. 

Von 
K Hermann. 

In Pogg, Ann. Bd. CVIII, 40 findet sich eine ausführ- 
liche Abhandlung von Ramnielsberg über die Oxyde des 
Cer& und ihre Solfate. Da ich iui Jahre 1843 in diesem 
Journ, Bd- XXX, 184 über denselben Gegenstand Untersu- 
chungen mitgetheilt habe, die besonders in BetreflF der Zu- 
sammensetzung der Oxyde des Gers von Rammelsberg's 
Angaben abweichen, so habe ich neuerdings Vereuche an- 
gestelltp um die Ursache dieser Abweichungen aufzukläreiL 

1) Ceroxyd, ^a 

Ich habe angegeben, dass Ceroxyd entsteht, wenn man 

1 Theil reines basisch schwefelsaures Ceroxyd-Oxydul mit 

2 Th. trocknem kohlensauren Natron mischt, das Gemenge 
unter Zutritt von Luft bis zum Glühen erhitzt und hierauf 
auswäßcbt 100 Theile basisch schwefelsaures Ceroxydoxy- 
dul gaben dabei 58,785 Theile Ceroxyd. 

Ausserdem gaben 100 Theile desselben basisch schwe- 
felsauren Ceroxydub nach dem Lösen in Schwefelsäure, 
Eindampfen und Glühen eine Menge schw^efelsanren Cer- 
oxyduls, welche 54,881 Ceroxydul enthielt 54,881 Ceroxydul 
hatten demnach bei der Umwandlung in Ceroxyd 3,904 
Sauerstoflf aufgenommen, woraus folgt, dass 100 Theile Cer- 
oxydul 107,11 Theile Ceroxyd erzeugt haben. Bei der 



Jgurn, f. prakt Cln'ttiiif, XCU. 2. 
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Berechnung nach dem Atomgew. des Ceys = 575, findet 
man, dass 100 Th. Ceroxydnl 107,40 Th. Ceroxyd erzeugen. 
Es war also erwiesen, dass beim Glühen von basisch schwe- 
felsaurem Ceroxydoxydul mit kohlensaurem Natron Ceroxyd 
■6e, entsteht. Dieses Ceroxyd hatte eine sehr lichte Isabell- 
farbe. Sein spec. Gew. betrug 6,00. Von Säuren wurde 
es nur sehr wenig angegriflfen. Sogar beim Eindampfen mit 
concentrirter Schwefelsäure wurde es nur sehr langsam und 
erst nach wiederholtem Eindampfen gelöst. Dabei wird das 
Ceroxyd, wie ich mich neuerdings überzeugt habe, zersetzt. 
Es entwickelt sich SauerstofFgas und so entsteht eine Lö- 
sung, die ein Gemenge von €e und Ce, gewöhnlioh in der 
Proportion von Ce4^Ge3, auch von 003^02 und von Cca-Ge 
enthält. Je anhaltender die Salzmasse beim Lösen erhitzt 
werden musste, desto mehr Ce bildete sich. Wenn man 
diese Lösung der Krystallisation unterwirft, so erhält man 
zuerst rothes Cersalz, bei weiterem Eindampfen bildet sich 
gelbes Cersalz, in der sauren Mutterlauge bleibt Ceroxyd- 
oxydul von der Zusammensetzung Ce^e gelöst. 

Ceroxyd, ^e, entsteht ferner, wie ich mich ebenfalls 
erst neuerdings überzeugt habe, durch Glühen von kleesau- 
rem Ceroxydul unter Zutritt von Luft. Um diesen Satz 
beweisen zu können, muss man zuvor ganz reines schwe- 
felsaures Ceroxydul bereiten. Man löste dazu das nach 
Mosander's Methode aus Cerit bereitete unreine Ceroxyd 
in Schwefelsäure und fällte aus der Lösung, durch Vermi- 
schen mit viel heissem Wasser, basisch schwefelsaures Cer- 
oxydoxydul. Dieses wurde wieder in Schwefelsäure gelöst, 
die Lösung eingedampft und der Rückstand geglüht Dabei 
bildet sich schwefelsaures Ceroxydul, das in kaltem Wasser 
gelöst und durch Erwärmen der Lösung krystallisirt wurde. 
Das so erhaltene Salz wurde wieder gelöst und einer frac- 
tionirten Krystallisation unterworfen: 

a) war zuerst krystallisirtes Salz, 

b) war später krystallisirtes Salz und 

c) war Salz aus der Mutterlauge. 

Diepe veiTschiedenen Sorten schwefelsauren Cero;^yduls 
wurden scbwßcb geglüht Je 100 TYi. ttoekü^^ ^^ ^\ä- 
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m in Wasser gplöst, mit kleesaui^em Apimoniak gefällt 
uii4 der Niederschlag in einer flachen Platinschale unter 
freiem Zutritt der Luft geglüht Man erhielt folgende Men- 
gen von Oxyd: 

a) 61,428 Th. Oxyd 

b) 61,608 „ 

c) 61,628 „ 
Da in den vei*wendeten 100 Th. schwefelsaurem Cer- 

oxydnl 57,446 Oxydul enthalten war, so würden 100 Th. 
Oxydul gegeben haben: 

a) 106,93 Th, Oxyd 

b) 107,24 „ 

c) 107,28 „ 
100 Th, Ceroxydul gehen aber, der Rechnung nach, 

107,40 Th. Ceroxyd, ^e. 

Es ist also erwiesen, dass auch beim Glühen von klee- 
sanrem Ceroxydul unter Zutiutt von Luft Ceroxyd, ^Be, ept- 
Bteht und nicht Ceroxydoxydul, Ce*0e, wie ßammelsberg 
angegeben hat. 

Um den Grund dieser Differenz einzusehen, müssen wir 
die Fundanientalversuche, auf die eich Rammelaberg'a 
Aniiahnie stützt, näher ins Auge fassen* 

Hammelsberg bestimmte die Zusammensetzung des 
beim Erhitzen von kleesaurem Ceroxydul in einem Sti-orae 
von Sauerstoffgas entstehenden Oxyds durch Wägung der 
Kohlensäure, des Wassers und des rückständigen Oxyds 
und erhielt dabei aus 100 Th. Ceroxydul folgende Mengen 
von Oxyd: 

103.4 Th. 105,0 Th. 

103.5 „ 105,2 „ 

103.8 „ 105,3 „ 

103.9 „ 105,6 „ 

Rammeis borg ist in Folge dieser Versuche der 
Ansicht, dass beim Glühen von kleesaurem Ceroxydul Ce-Ge 
entstehe. Unter dieser Voraussetzung würden 100 Theile 
Ceroxydul 104,9 Th. Ce-Ge erzeugen» Dass Rammeis her g 
häufig weniger erhielt, ^oU seinen Grund darin ^e^Wl^^l \\^ 
hen, dass der Gasstrom Oxyd weggefulvrt \\abeTL Vo^j^-tL^. 
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Dazu mu8S ich aber bemerken, dass Rammeisberg an 
an einer anderen Stelle seiner Abhandlung anführt, dass 
Ce-Ge beim Glühen in SauerstoflFgas Sauerstoflf aufnehme 
und sich in Ce2'Ge5 umwandle. Dieser Fall müsste also 
auch hier eingetreten sein und dabei nicht bloss 104,9 Th. 
sondern 106,17 Th. Oxyd gebildet werden. Aber auch diese 
Zahl ist noch zu niedrig, wir werden sogleich sehen , dass 
sich beim Glüten von Ceroxyd in Sauerstoflfgas Cersuper- 
oxydul "60200 bildet und dass dabei aus 100 Th. Ceroxydul 
108,88 Th. ^0260 entstehen. Der Gasstrom müsste daher 
in einigen der von Rammeisberg angeführten Versuche 
über 5 p.O. Oxyd weggeführt haben. Diess ist ganz un- 
wahrscheinlich und wäre gewiss von Rammeisberg be- 
merkt worden. Ich vermuthe daher, dass der Grund, wess- 
halb Rammeisberg eine viel zu geringe Gewichtszunahme 
bei der Umwandlung von kleesaurem Ceroxydul in Ceroxyd 
bemerkte, in der Unreinheit des von ihm angewandten Cer- 
salzes zu suchen ist. Obige Versuche Rammelsberg's 
datiren nämlich aus einer früheren Periode. Er sagt: „In 
einer früheren Reihe von Versuchen, die zum Theil die Be- 
stimmung des Atom-Gewichts des Cers zum Zwecke hatten, 
wurde oxalsaures Ceroxydul in einem Sauerstoflfstrome ver- 
brannt" 

Diese Bestimmungen des Atomgewichts des Cers von 
Rammeisberg wurden aber zu einer Zeit angestellt, wo 
das Ceroxyd nach der Methode von Mosander dargestellt 
wurde. In solchem Ceroxyde habe ich aber stets eine 
grosse Menge von Didymoxyd, manchmal bis 20 p.C. ge- 
funden. Solches Ceroxyd unterscheidet sich schon äusserlich 
von reinem Ceroxyd, durch seine zimmtbraune Farbe und 
durch die grosse Leichtigkeit, mit der es sich in Schwefel- 
säure löst. Ein aus solchem Oxyde dargestelltes Oxalat 
wird natürlich beim Oxydiren viel weniger Sauerstoflf auf- 
nehmen, als ein reines Cersalz. 

Wir hätten also gefunden, dass das Ceroxyd nach der 
Formel -Ge zusammengesetzt sei. Diese Formel giebt: 



Hennann : Ccr. 



117 



Bereclinet. Aus Sulfat. 



Gefunden. 



Ans Oxalat. 



2 Cer 1150 

3 Säuerst aoo 



79,311 
*20.689 



79,531 
20,4(i9 



3, 

7M65 
20,335 



b. 

79,433 

?0,567 



c 

79,405 

20,595 



^e 1450 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 



^^^^" 2) Cermpöroxydnl, -GeaCo, 

r Ich habe früher geliinden, daes beim Glühen von eal- 

petersaurem Ceroxydul ein Oxyd entsteht, welches mehr 
Sauerstoff enthält als Ceroxyd, Dasselbe verlor nämlich bei 
der Umwandlung in Bchwetelsaures Ceroxydul 8/28 p.C 
Sauerstoff. Eb bestand also aus: 





Ceroxydul 


9 t, 72 




Sauerstoff 


8,28 
100,00 


Mithin aus: 








Cer 


78.14 




Sauerstoff 


2t M 



100,00 

Ich habe diesen Versuch wiederholt. 

Salpetersaures Ceroxydul wurde geglüht 100 Th. de» 
go erhaltenen C^xyds wurden in Schwefelsäure gelöst, die 
Lösung eingedampft und der Rückstand gelinde geglüht. 
Man erhielt dabei 160,18 Th. schwefelsaures Ceroxydul Da 
diese 92,01 Ceroxydul enthalten, so bestand das Superoxy- 
dtil aus: 



Mithin aus: 



Ceroxydul 
Sauerstoff 



Cer 

Sauerstoff 



92,01 

7,99 

100,00" 

78,38 
21,62 

100,00 " 



Man flieht, dass ich auch neuerdings wieder dieselbe 
Verbindung erhielt wie früher. 

Cersuperoxydtil bildet i=!ich aber auch beim Erhitzet 
Ton Ceroxyd in Sauerstoffgas. Ich folgere dieses au« Ver- 
suchen von Ramm eis b erg. Derselbe sagt nämlich: 
^,Erhitzt man Ceroxydoxydul, Ce^e, in Sauerstoffgas in 
„schwacher oder stärkerer Glühhitze, so ä^udett <i% ^rä^ 
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„Ansehn nicht. Dagegen zeigt sich eine Gewichtszunahme. 

„Das Maximum betrug 1,25 p.C. Öiemach hatte es sich 

„in Ce2-Ge5 verwandelt." 

Dazu muss ich aber bemerken, dass Rammelabergs 
Ceroxydoxydul, das er durch Glühen des Oxalats dargestellt 
hatte, Ceroxyd ist Wenn also 100 Th. Ceroxyd durch 
Glühen in Sauerstoffgas noch 1,25 Sauerstoff aufnehmen, so 
entsteht daraus eine Verbindung von: 

Ceroxyd 100 
Sauerstoff 1,25 



101,25 
Eine solche Verbindung besteht demnach aus: 

Cer 78,34 
Sauerstotf 2l,66 

iöö,oo 

Diess ist also sehr genau die Zusammensetzung des 
durch Glühen des Nitrats erzeugten Cersuperoxyduls, in 
dem ich 21,62—21,80 p.C. Sauerstoff fand. 

Das Cersuperoxydul ist demnach nach der Formel ^CaCe 
zusammengesetzt. Diese Formel giebt: 







Berechnet. 


Gefunden: 
Aus dein Nitrate. Durch Olfihen 
in Sauerstoff, 
a. b. 


5 Ce 
8 


2875 
800 


78,24 
21,76 


78,14 78,38 78,34 
21,80 21,62 21,66 


■©ejCe 


3675 


100,00 


100,00 100,00 100,00 



Das durch Glühen von salpetersaurem Ceroxydul er- 
zeugte Cersuperoxydul bildet feste, isabellfarbene Stücke 
von dem Ansehen des Ceroxyds. Sein spec. Gew. ist aber 
etwas geringer, nämlich 5,769, während Ceroxyd ein spec. 
Gew. von 6,00 hat. 

Das Cersuperoxydul löst sich ebenso schwierig wie 
das Ceroxyd in Schwefelsäure und wird beim Auflösen un- 
ter Sauerstoff-Entwickelung zersetzt. In der Lösung findet 
sich ein Gemenge von Oxyd und Oxydul das zwischen den 
Proportionen Ce2"G und Ce-Ge schwankt. 

Der durch meine Versuche gefundenen Zusammen- 
setzung des Cersuperoxyduls stehen Angaben von Marignac 
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und Rainmelsberg entgegen. Marignac fand, dasß das 
dai'ch Glühen von salpetersaiirem Ceroxydul entstehende 
Oxyd, ausser Ceroxydul noch 3,11— 3 J5— 3,83 pC. Sauer- 
sUitf enthalte. Nach Rani m eis b org soll dieses Oxyd 
Ce^e sein, welehes ausser Ceroxydul noch 4,7 p.C Saiier- 
Btotf enthalten würde. Nach meinen Versuchen enthält die- 
ses Oxyd ausser Ceroxydul noch 8,28 p.C. Sauerstoff. Man 
sieht, dass diese Angaben bedeutend von einander abwei- 
chen. Der Grnnd davon ist der, dass die genannten Ge- 
lehrten den Saiiei'stoflgehalt des in Schwefelsäure geltfsien 
Oxyds bestiraraten, wobei sie ganz richtig fanden, dass der- 
selbe zwischen 3,19 und 4,7 p.C schwanke. Dabei haben 
sie aber übersehen, dass das Cersuperoxydul , ebenso wie 
das Ceroxyd, beim Lösen in Schwefelsäure Sauerstoff ver- 
liert. 

3} Eothes nnd gelbes Cersalz. 

Wenn man Ceroxyd mit Schwefelsäure eindampft, so 
wii'd es nach und nach xmter Sanerstoffentwickelnng gelöst. 
Es bildet sich eine rothe Lösung, die Ceroxydul und Cer- 
oxyd in schwankenden Proportionen enthält. Wenn man 
diese Lösung der Ki^stalllsation unterwirft, so scheidet sich 
zuerst rothes Cersalz und bei weiterem Eindampfen gelbes 
Cersalz aus. 



a) Rothes Cersalz, 

Dieses Salz hat eine dem doppelt chromsauren Kali 
ähnliche, morgenrothe Farbe, und giebt bein Zerreiben ein 
orangefarbenes Pulver, Das Salz krystallisirt gewöhnlich 
in dicken hexagonalen Prismen, mit der Basis und einer 
hexagonalen Pyramide, die als Abstumpfung der Endkanteii 
des Prismas auftritt. 

Dieses Salz wurde von mir im Jahre 1843 uniersucht. 
Da man zu jener Zeit allgemein annahm, dass in den rothen 
und gelben Cersalzen Ceroxyd cntlialten sei, und da ich 
fand| dass unter dieser Voraussetzung das rothe Salz eine 
ganz normale Zusammensetzung besass, so hatte ich gar 
keinen Grund, an der Richtigkeit jener Annahmen zu zwei- 
feln. Ich habe daher auch den Oxydatiousgrad des in dem 
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rotben Cersalze enthaltenen Cers damals nidit n&her tmter- 
sucbt. Die Mischung des Salzes entsprach nämlich der 
einfachen Formel €e§i + 9H. Ich erhielt 





Berechnet. 


Gefunden, 
a. b. 


3 15 5000,00 


37,85 


38,00 37,1t 


1 €e 1450,0 


36,59 


36,36 36,98 


k 1012,5 


25,56 


25,64 25,91 


4&e%+9A 3962,5 


100,00 


100,00 100,00 



Marignac fand zuerst, dass in diesem Salze ausser 
Ceroxyd auch Ceroxjdul enthalten sei, untersuchte es aber 
nicht näher. 

Später wurde dieses Salz von Rammeisberg einer 
vielfllltigen Untersuchung unterworfen. 

Rammeisberg erhielt als Mittel von 11 Analysen: 
Schwefelsäure 36,37, 

Ceroxyd durch Glühen des Oxalats 39,25 
Sauerstoff durch Titriren der Lösung mit Jodkalium 
und unterschwefligsaurem Natron 0,95 p.C. 

Rammeisberg nimmt an, dass das rothe Cersalz nach 
der Formel (3CeS + €^eS3) + 18H zusammengesetzt seL 
Diese Formel giebt: 







Berechnet. 


Gefunden. 


fig 


3000 


35,30 


36,37 


3 Oe 


2025 


23,82 


23,71 


1 ^e 


1450 


17,06 


13,77 


18» 


2025 


23,82 


26,15 




8500 


ioo~öb 


100,00 



Man sieht, dass Versuch und Rechnung nicht gut mit 
einander übereinstimmen, da sich für Ceroxyd eine Differenz 
von 3,3 p.c. ergiebt. Ich habe daher die Analyse des rothen 
Cersalzes wiederholt. Das Salz wurde auf folgende Weise 
untersucht. Abgewogene Mengen des Salzes wurden schwach 
geglüht, wobei schwefelsaures Ceroxydul entstand, dessen 
Gehalt an Oxydul berechnet wurde. Eine andere Probe 
wurde in Salzsäure in der Hitze gelöst und aus der dadurch 
reducirten Lösung die Schwefelsäure durch Chlorbaryum 
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gefüllt Eine dritte Probe wurde endlich in Terdiinnter 

^zsätire in der Kälte gelöst imd mit Jodkali am nnd un- 

chwefligßaiirem Natron titrirt. Man erhielt dabei bei 

[ärei Proben von Salz, die aus verschiedenem Material be- 

leitet worden waren, folgende Mengen: 

Schwefelsäure. Oxydul aus Sauerstoff. 



38,74 
38,00 
38,04 



Oxydul aus 
Sulfat. 

34,64 

34,52 
34,80 



0,8212 p.c. 
0,8280 „ 
0.8500 „ 



Hiemach besteht das rothe Cersalz aus 
2.Ce2Sa + ^eeS3 + 274 
i Diese Formel giebt: 





Berechnet. 


a. 


Gefunden, 


c. 


9-§ 


4500 38,50 


58,74 


38,00 


38,04 


4ee 


2700 23,10 


23,57 


23,3«> 


23,33 


l^e 


1450 12,4(1 


11,00 


12,06 


12,32 


27» 


3037,5 25,01 


25,79 


25,64 


25,31 




11687,5 100,00 


moo 


100,00 


100,00 



Man sieht, dass Ramraelberg's Analysen mit meiner 
Formel besser übereinstimmeiu als mit seiner eigenen. Wenn 
Bammelsberg etwas weniger Schwefelsäure fand als ich» 
so kommt diess wahrscheinlich daher, dass er sein Sala 
durch Waschen mit Alkohol von freier Säure befreien wollte, 
wobei möglicher Weise etwas Salz zersetzt wurde. 

b) Gelbes Versah. 

Wie bereits angegeben, enthalt die Mutterlauge des 
rothen Cersalzes noch ein anderes Salz, welches sich bei 
weiterem Verdampfen der Lauge in schwefelgelben, undeut- 
lichen Krystallen absetzt. Rammelsberg's Analysen de» 
gelben Cersalzes ergaben. 

Schwefelsäure. Geglüh tcfi Sauerstoff. 
Oiyd aus Oxalat. 2 
40,20 43,10 2,31 

40,24 vi2,y2 3,12 

30,3rt 42,8S 2,00 

39,24 42,fii 1,84 



Im Mittel 3Ü,78 



42M 



2,n5 
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Formel 



Bammelsberg hat f)ir dieses 


Salz die 


(CeS + 6eS)8+8Ä Aufgestellt. Dieselbe 


giebt: 


Berechnet. 


Gefunden. 


a'§ 2000 39,80 


39,78 


1 -©e U50 28,86 


30,95 


1 Öe 675 13.43 


12,79 


8» 900 17,91 


1M8 


$025 100,00 


100,00 



Ich erhielt eine abweichende Zusammensetzung des 
gelben Cersalzes. Die Analysen von zwei Proben verschie- 
dener Darstellung ergaben: 



Schwefelsäure. 


Oxydul ftlis 
Sulfat. 


Sauerstoff. 


ft) 89,87 

b) 40,49 

Im Mittel 40,18 


35,44 
32,58 
34,01 


1,65 
1,40 
1,525 


Diese Zahlen fuhren zu 


der Formel 




2.Ce2S, + 3.€eS, + 42H. 




Dieselbe giebt: 








Berechnet. 


Gefunden. 


15 S 7500 


38,91 ' 


40,18 


3 €e 4350 


22,56 


22,09 


4 Öe 2700 


14,02 


13,44 


42 » 4725 


24,51 


24,29 



19275 100,00 100,00 

Es ist übrigens sehr wahrscheinlich, dass es gelbe Cer- 
salze von verschiedener Zusammensetzung giebt. 

4) Basisches schwefelsaures Cerozydoxydul. 

Das basisch schwefelsaure Ceroxydoxydul entsteht, wenn 
man Lösungen von saurem schwefelsauren Ceroxydoxydul 
mit viel Wasser vermischt. Dabei scheidet sich ein licht- 
gelber, der Schwefelmilch ähnlicher Niederschlag ab. Je 
nachdem aber das dazu verwendete Cersalz mehr oder we- 
niger Ceroxydul enthielt, hat auch der Niederschlag eine 
verschiedene Zusammensetzung, was bisher nicht berück- 
sichtigt wurde. 
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Marignac hat für die ZusainmenBetzung des basi- 
scheu schwefelsauren Ceroxydoxydiils die Formel 

(3.CeH + ee2S} + 7« 
aufgestellt Diese Formel giebt: 

Berechnet. 
4 S 2000,8 26,27 

2 -Ge 2900,0 38,09 

2 fce 2025,0 20,60 

7 U 787,5 9.04 



7612,5 



100,00 



Rammelßberg erhielt durch 7 Analysen der über 
Schwefelsäure getrockneten Verbindung im Mittel 23,94 
Schwefelsäure, 64,45 Ceroxyd aus Oxalat, 3,06 Sauerstoff 
und berechnete darnach die Formel: (2.CeS -f- €e2S) + 6H 
Diese Formel giebt: 







Berechnet. 


Gefunden. 


3^ 


1500 


23,35 


23,94 


2^e 


2900 


45,14 


44,37 


2Ce 


1350 


21,0i 


1^9 


ü U 


675 


10,50 


13,00 




6425 


100,00 


100,00 



Ich habe das basiscb schwefelBaure Ceroxydoxydid nach 
drei verscMedcnen Methoden dargestellt nämlich durch Fäl- 
len von drei verschiedenen Cerverbindungen mit heisaem 
Wasser. Es wurde nämlich verwendet: 

a) Rothes Cersalz = (2.CeÄ + ^cS3) + 27H; 

b) Gelbes Cersak= {2.062^3+ 3,€eS3) + 42H; 

c) Eine Lösung von Ce-Ge in Schwefelsäure, wie macT 
sie erhält, wenn man Ceroxyd in Schwefelsäure löst imd 
das rothc Cersalz und einen Theil des gelben Cersalzes 
auskrystallisiren läset. Es bleibt dabei eine Mutterlauge, 
die jetzt bloß noch Ce^e in Lösung hält 

Mit a und b erhielt man basisch schwefelsaures Cer- 
oxydoxydul, das nach der Formel 

(4.CeS+€eaS2)H-12H 
zusammengesetzt war. Es bestand nämlkK WAi 
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Berechnet. 


Gefunden 
a. 


1. 
b. 


6 IS 


3000 


26,32 


25,20 


25,98 


3 4&e 


4350 


38,15 


37,33 


37,71 


4 Öe 


2700 


23,69 


25,36 


24,45 


nu 


1350 


11,84, 


12,11 


11,86 



11400 100,00 100,00 100,00 

Mit c erhielt man basisch schwefelsaures Ceroxydal, 
das nach der Formel 3.CeS + -Ge8S2 + öH zusammengesetzt 
war. 



Man erhielt nämlich: 








Berechnet, 


Gefunden. 


5 gi 2500 


26,49 


26,54 


3 -Se 4350 


46,09 


44,80 


3 Öe 2025 


21,46 


23,18 


5 » 562,5 


5,96 


5,48 


9437,5 


100,00 


100,00 



Das aus a und b bereitete basisch schwefelsaure Cer- 
oxydul gab nach der Lösung in Schwefelsäure wieder eine 
geringe Menge rothes Cersalz. Das aus c bereitete dage- 
gen gab keine Spur von diesem Salze, sondern nur gelbes 
Cersalz. 

5) Schwefelsaures Ceroxydul. 

Das schwefelsaure Ceroxydul kann sich mit sehr ver- 
schiedenen Mengen von Wasser verbinden. 

Nach Otto und Beringer scheidet sich aus einer 
kochendenLösung von schwefelsaurem Ceroxydul 2.CeS + 38 
ab. Dieses Salz würde demnach bestehen aus: 

Berechnet. 

2 ÖeS 2350,0 87,442 

3 U 337,5 12,558 

2687,5 100,000 

Wenn man dagegen geglühtes schwefelsaures Ceroxydul 

in möglichst wenig kaltem Wasser löst, in dem es löslicher 

ist als in warmem Wasser, und die Lösung allmählich er- 

wärmt, Bo bilden sich Krystalle, die 4 verschiedene Propor- 

tionen von Wasser enthalten könn^ü. T>\eÄ^ ^äjl^ toälv 
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3 CeS + 5 H 
CeS +2 H 
3 CeS + 8 H 
Ce8 +3 M 

Diese letzteren 4 Salze bilden sich unter ganz gleichen 
Umständen, können also nicht willkäi4ich erzeugt werden. 
Dabei ist es aber wahracheinlich, daäs sie nie untereinander 
vermischt vorkommen. Hat ßich erst ein Krystall abge- 
schieden, 80 nehmen alle darauf folgenden Krystalle dieselbe 
Form und dieselbe ZuBamraensetzmig an, wie der erete. 
Unterbricht man aber die Krystallisation und giesst man 
die Flüssigkeit klar von den zuer&t gebÜdeten Krystallen 
ab, so kann es geschehen, dass sich aus dieser abgegosse- 
nen Lösung Krystalle von anderer Corobination und anderer 
Zusammensetzung absetzen. So crlrielt ich aus derselben 
Lösung beim Elrwärmen zuerst 3 fach gewässertes Salz und 
nach dem Abgiessen der übriggebHebenen Lösung bei wei- 
terem Verdampfen, | gewässertes Salz, 

Li der Wärme abgeschiedenes Sfach gewässertes Salz, bil- 
dete nach dem G lühen, Wiederauflösen und Kry stallisir en bei der 
Temperatur des Zimmers | gewässertes Salz. Ein andres Mal 
erhielt ich unter denselbeu Umständen 3 fach gewässertes Salz. 
Alle diese Salze krystallisiren rhombisch und scheinen ho- 
möomorph zu sein. Dagegen krystalhBiren eie in verschie* 
denen Combinationen und zeigen auch sonst noch Eigen- 
thümlichkeiten an denen man ihre chemische Natur schon 
am Ansehen erkennen kann. 

f gewässertes schwefelsaures Ceroxydub 

Dieses Salz wm^de von Czudnowicz beobachtet Es 
erzeugte sich beim Erwärmen einer kalt bereiteten coucen- 
trirten Lösung und bildete büschelförmig verwachsene 
Prismen mit einem Brachydoma. Die Krystalle waren, bo 
lange sie von der Flüssigkeit bedeckt wurden, klar und 
stark glänzend. Der Luft ausgesetzt wurden sie bald trübe, 
unter Aufnahme von Wasser, dessen Gehalt nach und nach 
bis 19 p.c. stieg. 

Dm klüi-eSalz besimd aus 3.CeS + 5tt, 
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Berechnet. 




Gefunden. 


3 ÖcS 


3525.0 


86,239 




86,156 86,709 


5Ä 


562,5 


13,761 




13,844 13,291 



4087,5 100,600 100,000 100,000 

i gewäaßertes schwefelsaures GeroxydnL 

Unter gsaxt gleichen Umständen wie bei vorigem Salze, 
erhielt ich büschelförmig gruppirte rhombische Prismen mit 
einem Mafcrodoma. Diese Krystalle waren ebenfalls, so 
lange sie von der Flüssigkeit bedeckt wurden, ganz klar 
und stark glänzend. An der Luft wurden sie schnell trübe, 
undurchsichtig und weiss. 

Diese Kjystalle bestanden aus CeS + 2H. 

Berechnet. Gefunden. 

1 CeS 1175 83,93 83,50 

2 Ä 225 16,07 16,50 

1400 i0Ö,Ö0 100,00 

f gewässertes schwefelsaures Ceroxydul. 

Diese Verbindung von schwefelsaurem Ceroxydul mit 
Wasser war bisher noch nicht richtig erkannt worden, ob- 
gleich sie am häufigsten entsteht. Das Salz wurde aber 
bisher mit dem 3 fach gewässerten verwechselt. Das f ge- 
wässerte schwefelsaure Ceroxydul bildet sich sowohl beim 
Erwärmen einer kalt bereiteten Lösung, als auch beim 
Verdunsten einer solchen Lösung bei der Temperatur des 
Zimmers. Die Krystalle haben einen sehr chai'akteristischen 
Habitus. Sie bilden kurze und dicke rhombische Prismen 
mit dem Makrodoma. Die Prismenflächen sind gewöhnlich 
den Seitenkanten parallel gestreift. Diese Krystalle blei- 
ben, auch der Luft ausgesetzt, ganz klar und glänzend. 
Das f gewässerte schwefelsaure Ceroxydul hat dieselbe 
stöchiometrische Constitution wie das bekannte f gewässerte 
schwefelsaure Didymoxyd. 

Die Form beider Salze ist aber ganz verschieden, in- 
dem das Didymsalz monoklinoedrisch ist. Es ist diegs um 
PO auflfallender^ da sich doch sonst Didymoxyd und Ceroxy- 
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dul so häufig gegenseitig vertreten, und daher offenbar in 
anderen Fällen isomorph öind. Die Verbindung 3.RS + 8H 
wjßre d^ToQT dipooi^ptr 

Das f gewäQS^rte sch^jrefelsaure Ceroxydul bestand aus : 
Berechnet. Gefunden. 

3 be§ 3525 79,661 79,80 79,60 79,68 

8 & 900 20,339 20,20 20,40 20,32 

4425 100,00 100,00 100,00 100,00 

3 fach gewässertes schwefelsaures Ceroxydul. 

Dieses Sak wt^de sahon häufig beobachtet- 
Czudnowicz erhielt es in luftbeständigen 68eitigen 
Prismen mit 6 flächiger Zuspitzung, also in einer Combina- 
tion von Prisma, PinakoXd, Pyramide und Doma. Es kry- 
stallisirte aus einer kaltbereiteten Lösung bei gelindem 
Abdampfen im Wasserbade und auch bei gewöhnlicher 
Temperatur über Schwefelsäure. 

Ich erhielt dieses Salz auf ganz gleiche Weise in luft- 
bestandigen, btischelförmig-gruppirten, rhombischen Prismen, 
in der Combination von Prisma und Pyramide. Das Salz 
enthielt nach Czudnowicz 22,829—22,415 und 22,099 p.C. 
Wasser. Ich erhielt 22,20 p.C. Wasser. Das Salz besteht 
demnach aus: 

Berechnet. 
1 CeS* 1175 77,69 

3 U 337,5 22,31 

1512,5 100,00 
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XV. 
Mittheilungen aus dem Universitätslaborato- 
rium zu Königsberg. 

Von 
H. Werther. 

(Fortsetzung v. Bd. XCI, 396.) 

XL Beiträge zur Kenntniss des Thalliums. 

lieber das Aequivaleiü des Thalliums habe ich nach meiner 
neulichen Mittheilung (a. a. 0. p. 394) weitere Versuche 
mit der Zersetzung des Jodürs angestellt und diesen zufolge 
möchte sich die Zahl 204 um ein weniges vermindern. Es 
gelang nämlich, die Zersetzung des Jodthalliums statt durch 
Zink und Kalilauge einfacher durch ammoniakalisehe Lö- 
sung von salpetersaurem Silberoxyd zu bewerkstelligen, 
wodurch die Bestimmungsmethode des Jods als Jodsilber 
zuverlässiger erscheint. Kocht man fein zerriebenes Jod- 
thallium mit Ammoniak unter zeitweiligem Zusatz von Sil- 
bernitratlösung, so verändert das ungelöste Salz sehr bald 
seine citronengelbe Farbe in eine gelblich - weisse und in 
kurzer Zeit ist das Jod vollständig an Silber gebimden. 
Man hat dann nur noch die Lösung einigermassen vom 
Ueberschuss des Ammoniaks frei zu kochen, mit Salpeter- 
säure anzusäuern und das Jodsilber auszuwaschen, was sehr 
schnell geschieht. In der Anwendung des Verfahrens liegt ' 
es jedoch, dass man auf die gleichzeitige Ermittelung des ' 
Thalliums verzichtet, weil die Trennung des letztem vom ^ 
Silber durch Salzsäure eine ungenaue ist Wenigstens habe ^' 
ich mich bei derartigen Bemühungen davon überzeugt, dass ^ 
auch nach noch so langem Auswaschen mit heissem Wasser *' 
das Jodsilber im Spectroskop die Anwesenheit des Thal- '^ 
liums erkennen liess. Die analytischen Daten über diese " 
Versuche folgen unten. - 

Die Löslichkeit des Thalliumjodürs hatte ich in meiner i 
früheren Mittheilung a. a. 0. p. 393 auf die Autorität von * 
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Crookes zu jt^Vtt angegeben. Die vielfachen Bestimmiin- 
gen, die icb indesB seit der Zelt gemaclit hatte, erw^jckten 
in mit die Ueberstengnng, dass die Löslichkeit jenes Salzes 
nicht so beträchtlich sein könne, wie Crookes angiebt, 
sonst hätten die Zahlen* die ich in Analysen ohne Anwen- 
dung ammoniakaligcher Lösnng erhielt, aich von den berech- 
neten viel weiter entfernen müssen« Ea bat sich bei diesen 
Yersnchen nun allerdings eine bedeutend geringere Löslich- 
it des Jodüi's in Wasser herausgestellt, dieselbe ist aber 
immer noch gross gemig, nm bei der Bestimmung des 
Thallinma als Jodür eine Correction für den Fall erwünscht 
sa machen, dass man in kaltem Wasser schwer lösliche 
Salze (z. B. schwefelsaures Kali) aus dem Niederschlage 
auszuwaschen hat Es löste sich nach meinen Versuchen 
im Kittel 
1 TL Jodthallium in 20000 Tb. Wasser bei +13,5^ C. 

10000 „ „ „ +23,4" a 

_ 5400 „ ,, „ +45" C. 

Das Verfahren bei der Löslichkeitsbestimmiing war so, 
Jass unter hänfigem Umrühren das Jodthalliiim mit Wasser 
behandelt, die Losung in eine bedeckte Platinachale filtrirt 
und dann gewogen und verdampft wurde. Hierbei liegt 
der Fehler, der in Folge der statthabenden Verdunstung 
eintritt, so, dass die wirklicho Loslichkeit ein wenig geringer 
ist, als die Versuche sie angeben, namentlich für die Tem- 
peratur von 45*^ C Man wird daher, wenn da« Auswaschen 
mit Wasser von 23** C. vorgenommen wird, die Correction 
fiir das erhaltene Jodthailium dahin bemessen können, dass 
man seinem Gewicht für jede 100 CG, Waschwaaser 0,01 
6rm binznaddirt* Nnr in seltenen Fällen habe ich mehr 
iils 40 — 50 C#C- Waöchwasser gebraucht, wenn ich durch 
Decantation answusch. 

XHc Loslichkeit des Jodürs in 85 procentigem Weingeist 
hi viel geringer, es löst sich 1 Th. des Salzes bei +13,5^ 
C. in 56330 Th. Wo es daher angeht, ist es räthlicb, mit 
Weingeist auszuwaschen. 

h Bezug avf die Re(fu€tmt fkj( brawmnOxpds heim Urock* 
OTO hat sich die Vermnthnng, die ich früher aussprach (a. 
I, 0, p. 392), in der That bestätigt, aber idi istxi TivOckV 
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verschweigen, dass das dabei gewonnene kohlensaure Oxy- 
dul etwas Sulfat enthielt. Nachdem ich das fiüher erwähnte 
Oxyd während eines Monats täglich etwa 4 — 5 Mal von 
115 — 120^ erhitzt, darauf völlig ausgewaschen und das 
Waschwasser zur Trockne verdampft und gewogen hatte, 
ergab sich eine Verminderung von 0,885 Grm. Tl auf 0,590 
Grm. und der Rückstand des Waschwassers betrug 0,3115 
Grm. Er hätte unter der Voraussetzung, dass es nur TIC 
war, nicht mehr als 0,3028 Grm. betragen sollen ; der Ueber- 
schuss mag auf Rechnung des entstandenen Sulfats zu setzen 
sein. Um aber die Anwesenheit dieses zu erklären, bleibt 
nur ein Ausweg übrig. Nachdem ich mich an dem Reste 
des braunen Oxyds nach dem letzten Auswaschen davon 
überzeugt hatte, dass in ihm keine Spur Schwefelsäure oder 
auch Schwefel enthalten war, konnte ich die Entstehung 
der Schwefelsäure nur auf Rechnung derjenigen schwefligen 
Säure setzen, welche beim Verbrennen des Leuchtgases 
unter dem Bunsen 'sehen Trockenapparat in letzteren 
eindringt und um so leichter in Schwefelsäure übergeht, als 
das braune Thalliumoxyd äusserst begierig an dieselbe 
Sauerstoflf abtritt. 

Unterschwefligsaures Natron-Thalltumoxyduly 

3.Na-& + 2.tl& + 10.H, 
erhält man leicht, wenn man Thalliumchlorür in kochender 
Lösung von unterschwefligsaurem Natron löst. Beim Erkal- 
ten scheiden sich lange seidenglänzende in einander ver- 
filzte Nadeln aus, welche leicht durch Abwaschen mit kaltem 
Wasser gereinigt werden können. In einer passenden Menge 
heissen Wassers gelöst, scheiden sie sich beim Erkalten 
eben so wieder aus, wenn man aber nur wenig Wasser 
anwendet, so erhält man beim Erkalten kleine körnige Kry- 
stalle, die ebenfalls Natron, Thalliumoxydul und unterschwe- 
flige Säure enthalten, von denen ich aber nicht untersucht 
habe, ob sie dieselbe Verbindung wasserfrei oder mit we- 
niger Wasser sind, oder ob sie die beiden Constituenten des 
Doppelsalzes in andern relativen Proportionen enthalten. 
Beim Glühen des oben genannten Salzes in einer verschlos- 
jsenen Glasröhre entsteht neben Schwefelnatrium und Natron- 
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Sulfat geschmolzenes leLbaft glänzendes ThallhimBulfuret, 
welches sich an der Luft viel längere Zeit ohne Oxydation 
h&lt, als das auf nassem Wege dargestellte Sulfuret 

ThaJlnim-Sihchtntftiiotür, TlF + SiFa» scheidet sich ans 
einer Lösung des kohlensauren Thalliimioxyduls in einer 
yiel Kieselsäure gelöst enthaltenden Flusssäure beim Ver- 
dampfen in so verzerrten reguläi'en Octaedern aus, dass sie 
als sechsseitige Tafeln erscheinen, Die Messung ergab in- 
des8 trotz der ungünstigen Aushiklung der Flachen in den 
Endkanten der Winkel 109 bis 111" 38' (statt 109« 26') und 
in der Ecke den Winkel 70« 35' bis 70» 58' {statt 70" 36'). Das 
Salz ist ungemein leicht in Wasser löslich und kann stets 
beim Verdampfen in der Wärme oder auch über Schwefel- 
säure in denselben Kry stallen wieder gewonnen werden* 
Wird seine Lösung mit Ammoniak versetzt, so scheidet sich 
nach wenigen Augenblicken eine flockige Masse aus, die 
bald krystallinische Beimengung erhalt und aus welcher 
durch Ueberschnss von Ammoniak ein TbalHumgehalt nicht 
zu entfernen ist (wahrscheinlich ein basisches Thalliumsiii- 
ciumfluorür oder eine Verbindung mit Ammoniak), Zur 
Bestimmung des Thalliums wurde die Lösung mit Jodka- 
lium gefällt und im Filtrat mit Ammoniak die Kieselsäure; 
diese Bestimmungsweise aber gab keine besseren Resultate, 
als dass man die oben angegebene Formel ftir dieses Salz 
als sehr wahrscheinlich betrachten darf. Denn mit dem 
Jodthalliuro halte sich etwas Kieselfluorkaliura ausgeschieden 
und an der Kieselsäure bemerkte man ein namhaftes Defi- 
cit aus begreiflichen Gründen. Zur Controle wurde das 
JotUhallium nachher in Sulfat verwandelt 

Die isomorphen Doppehulfale des Thalhmns, Die in vielen 
Beziehungen so grosse Aehnlichkeit gewisser Thallium Ver- 
bindungen, besonders des Alauns, T1S + AIS3 +24H, mit 
denen des Kaliums veranlasste mich zu der Darstellung der 
Doppelsalze der Magnesiareihe, welche auch in der That 
mit denen des Kalis und Ammoniaks isomorph sind. Ich 
gebe im Nachstehenden die krj^stallogTaphische Beschrei- 
bung, w^elche dafür Zeugniss ablegen wird, und am Ende 
dieser Mittheiluug die analytischen Belege, 
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Unter dieeen Doppelsalzen erhält man am leichtesten 
die deg Zinkoxyds und Nickeloxyduls, schwieriger die des 
Eisenoxyduls und der Magnesia, weil die beiden letztern 
leichter in Wasser löslich sind als die ersten und am leich- 
testen unter allen löst sich die Talkerdeverbindung. Alle 
können nur gewonnen werden, wenn das mit dem schwe- 
felsauren Thalliumoxydul zu verbindende andere Sulfat in 
merklichem Ueberschuss vorhanden ist, widj'igenfalls schei- 
det sich das Thalliumsulfat zum grössten Theil allein aus. 
Von den fertig gebildeten Doppelsalzen lassen sich das 
Nickel- und Zink-Salz leicht umkrystallisiren, wenn man sie 
in wenig kochendem Wasser löst, das Eisenoxydulsalz aber 
zersetzt sich ziemlich leicht, indem es etwas Sauerstoff auf- 
nimmt und man erleidet bei den Umkrystallisationen erheb- 
liche Verluste. Das Magnesiasalz spaltet sich zum grössten 
Theil und bei successivem Verdampfen erhält man fast alles 
in beide Constituenten getrennt wieder. 

Schwefelsaures Nickel - Thalliumoxyduly NiS + TIS + 6H 
bildet grüne, undurchsichtige KrystaUe, deren Flächen 
grösstentheils sehr lebhaft spiegeln; sie sind luftbeständig, 
wie alle andern noch zu erwähnenden Doppelsulfate, verlie- 
ren bei 120® ihr Wasser, können ohne Zersetzung bis über 
300® erhitzt werden, schmelzen 
unter der Kothgluth und zersetzen 
sich erst in lebhafter Rothgluth. 
Das entwässerte Salz sieht erkal- 
tet gelblich aus, geschmolzen in 
der Hitze orangeroth. 

Die KrystaUe sind zwei- und 
eingliedrige Prismen mit basi- 
scher und einer hintern schiefen 
Endfläche, zugehörigem Octae- 
der und o' und den Paaren b 
und q. Fig. 1 giebt die hori- 
zontale Projection, Fig. 2 eine 
perspectivische Zeichnung. Vor- 
waltend ausgebildet sind stets 
die Prismenflächen und die 
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basische Endfläche, stets vorhanden sind die Flächenpaare 
o', g und ft, wenn auch bisweilen sehr klein; dagegen fehlt 
sehr häicfig das vordere Angitpaar o. Die mit * mar- 
kirten Messungen sind bei der Berechnung zu Grunde ge- 
legt 

a : h : c = 0,7431 : 1 : 0,4990 
= 73« 21'. 



Oemegsen. 




Berechnet. 


p' : e^ 76» 30'* 


A == 


130» 18' B t*= 141» 8' 


q : 9 = m« 55'* 


C 3= 


J18» 24' 2) = 78» 42' 


an c 






p : p = 109» 6'* 




p ip 70» 54 


o' : o' = 130» 5' 




130» 18' 


: = 141» 13' 




141» 8' 


t : 6 = 115» 42' 




115» 33' 


c :V= 115» 14' 




116» 33' 



Fig. lU. 



Schwefelsaures Zinkoxyd'Thalliumoxyduly ZnS + TlS+6H, 
ähnelt dem Nickelsak, unterscheidet sich aber vOn ihm 

durch die stete Abwesenheit der 
Flächen o und die starke Verzer- 
rung der Krystalle. Fig. 3 giebt 
die horiao&tale Projection, Fig. 
1^4 die perspectivische Ansicht 
Bisweilen fehlt c und dann schnei- 
den sich die vergrödserten q in 
der Mitte des Krystalls, stets sind 
6, o' und V äusserst klein und 
zuweilen c mit q und o' so schmal, 
} dass die Krystalle als lang ge- 
dehnte Säulen erscheinen. Die- 
selben sind farblos, lebhaft glas- 
glänzend und verhalten sich sonst wie das vorher beschrie- 
bene Nickelsalz. 

a : h : c = 0,7406 : 1 : 0,4966 
= 730 39'. 
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Oemesscn. 




Berechnet. 


p' : c = 760 44'* 


A = 


130» 38' B = 141» 12' 


q : q = 129«' 8'* 


C = 


118» 29' D = 78» 28' 


an e 






p : p = lOg« 12' 




p : p' = 70« 48' 


o' : o'= 130» 10' 




130» 38' 


e : q = 154» 45' 




154» 34' 


c :V= 115» 41' 




115« 53' 


c : p = 103« 12' 




103« 16' 



Schwefelsaures Eisen - Thalliumoxydul , FeS + T1S4- 6.H, 
bildet blassgrüne glänzende Krystalle, welche weit unter 
der Rothgluth ihr Wasser abgeben, aber dabei alles Eisen 
in den Zustand des Oxyds übergehen lassen, wenn lange 
genug erhitzt wird. Es geschieht diess bei einer Temperatur 
bei welcher vom Thalliumsulfat noch nichts verflüchtigt 
wird und man kann daher letzteres vom basisch schwefel- 
sauren Eisenoxyd mittelst Wassers trennen. So habe ich 
einmal das Salz analysirt. Beim langsamen Erhitzen schmilzt 
das Salz nicht völlig, sondern backt nur zusammen. Die 
Krystalle besitzen meistens die Gestalt und die Flächen, 
wie sie die horizontale Projec- 
tion Fig. 5 zeigt, nur ist V in 
der Regel vorwaltend gross aus- 
gebildet. Die Abstumpfangs- 
flächen a, die sich in der per- o 
spectivischen Zeichnung Figur 
6 finden, habe ich unter 26 gut 
ausgebildeten Krystallen nur ein- 
mal beobachtet. Ob- 
wohl das Salz nicht 
verwittert , so er- 
blinden doch leicht 
mehrere der Flä- 
chen und desshalb 
sind die Messungen 
an diesenKrystallen 
nicht so befriedigend ausgefallen als an den vorigen Dop- 
pelsalzen. 




Fig. VI. 






a : b : e 


=! 


0,7085 : 1 : 0,4966 







^ 


74" 8' 




Gemessen. 




Berechnet. 


p' 


: c = 77» r* 




A = 131" 10' B = 141" 32' 


p 


: p'= 70« 38'* 




C = 116« 5' D = 80" 22' 


3 


: q = 128« 57'* 






P 


: p = lOg» 24' 




109» 22' , 


o' 


: o' = 130" 47' 




131" 10' 


e 


: V= 115" 45' 




114» 35' 


V 


: a = 137« 50' circa 139» 33' 



Schwefehanres Magnesia- Thftllmmox^dnt, MgSH- TIS +6.Hp 
gleicht in der Farbe, Form ond Aiisbildungs weise ganz dem 
Zinksab;^ nur sind o* und V so überaus klein, dass ihre 
Keigung nicht gemessen werden konnte. Das Salz schmilzt 
weit unter der Rotliglnth und verhält sich sonst wie das 
Zinksala, doch ist es in Wasser belrächtlicb leichter Idslich. 
Gemessen. Berechnet. 

700 42' 1 = 73" 36' 

154^ 22' daraus 
109^ 6' 




F 



[a:b:c = 0,7422 : 
i ^ 130" 18' B = 
\C = 118<» 14' D = 
Berechnet 
I? an 6 = 70*^ 54' 
^ an c = 128'^ 34' 
o' = 130" 18' 

c =115" 36' 



1 : 0,5002 
141« 0' 
78<> 64' 



Das schwefehanre ThaUiurnoxydül , dessen Krystallfomi 
V, Lang mit der des schwefelsauren Kalis isomorph fand, 
habe ich niemals in gut bestimmbaren Krystallen erhalten 
können. Doch lässt die Isomorpbie der eben beschriebenen 
Doppelsulfate keinen Zweifel über die der einfachen Sulfate, 
Da die Gestalten, unter denen sich das Thallmmsulfat aus 
völlig neutralen Lösungen ausscheidet, sehr merklich von 
denen abweichen, die es aus stark sauren Lösungen annimmt, 
80 habe ich näher untersucht, ob nicht in letzteren etwa 
ein saures Salz zu finden sei. Aber alle Analysen wiesen 
bis auf kleine Ueberschüsse an Schwefelsäure, die beim 
blossen Abpressen des aus sehr sauren Lösimgen erhaltenen 
wohl erklärlich sind, nur die Zusammensetzung des neutra 



len Salzes auf. £9 spheipt alßo kein s^igreB »chwefelsaores 
ThaUiumoxydul zu existiren, 

Analytisqbe Belage filr die Untersuchang der TbaUiumver- 

I^Üidangen. 

1) Anßly9ß des Jodürs TU, und daraus Ermittelung des Äequi- 
valentgewichts. 

a) 0,72 Grm. TU mit Zink und Kalilauge zersetzt gaben 
0,51 Grm, AgJ. 

b) 0,96 Grm. TU mit Zink und Kalilauge zersetzt gaben 
0,679 Grm. AgJ. 

c) 2,072 Grm. TU mit Zink und Kalilauge zersetzt gaben 
1,472 Grm. AgJ. 

d) 0,385 Grm. TU mit Zink und Kalilauge zersetzt ga^ 
ben 0,273 Grm. AgJ. 

e) 1,068 Grm. TU mit Zink und Kalilauge zersetzt gaben 
0,759 Grm. AgJ. 

f) 1,375 Grm. TU mitNH^ undÄgN zersetzt gaben 0,978 
Grm, AgJ, 

g) 1,54 Grm. TU mit NH3 und AgN zersetzt gaben 1,095 
Grm. AgJ. 

h) 1,38 Grm. TU mit NH3 und AgN zersetzt gaben 0,981 
Grm. AgJ. 

Daraus berechnet sich das Aequivalent 
aus a = 204,7 
b = 205,3 

c = 204,0 >Mittel 204,4 
d = 204,5 
e = 203,6. 
f = 203,51 

g = 203,3 Mittel 203,5. 
h ^ 203,6] 
Bei den Versuchen, das Thalliumjodür durch coucen- 
trirte Schwefelsäure in neutrales Sulfat zu verwandeln lie- 
ferten 

0,198 Grm. Jodür 0,151 Grm. Sulfat, sie hätten 0,157 
geben sollen. 

0,301 Grm. Jodür 0,228 Grm. Sulfat, sie hätten 0^2292 
gQben sollen. 
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0,255 Gm. Jodür 0,183 GrnL Sulfat, sie hätten 0,194 
geben eollcn. 

Diese Methode i^t also zu UBzuverläesig; weil man den 
Hitzegrad, bei welchem alle überschüssige Schwefelsäure 
entfernt ist und noch keine VeiflüchtigUBg des Salzes ein- 
tritt, zTi schwer richtig trifft 

2) Löslkhkni des nallmmjodürs m Wasser und Wemgdst 
von cca, 85 pM. 

a) 0^0015 Grm. Jodür lösen sich in 30,8505 Qrm, Wasser 
von + 13^ C. 

1 in 20000 

b) 0,002 Grm, Jodür lösen sich in 29,309 Gnn. Wasser 
Yon +19,4^ a 

1 in 14654 

c) 0,0015 Grm. Jodür lösen sich in 17,9315 Grm. Wasser 
von +23« C. 

1 in 11954 
0,0015 Grm. Jodür losen sich in 16,2635 Grm. Wasser 
von +23,4« a 

1 in 10842 
0,002 Grm. Jodür lösen sich in 18,2281 Grm. Wasaer 
von +23,4« C. 

1 in 9110 

d) 0,0055 Grm. Jodür lösen sich in 27,236 Grm. Wasser 
von +45» C. 

1 in 5407. 

e) 0,00025 Grm. Jodür lösen sich in 14,08375 Weingeist 
von +13,4^ C. 

1 in 56336. 

3) AuaJysB des TkaUmmihlöTids. 
Ausser dem in der Mhem Mittheilung (a. a. 0. p. 391^ 

erwähnten TlCla+2H habe ich einmal selir lange zerfliess- 
liehe Nadehi analysirt, welche in ihrer Bildung im Vacuo 
dem eben erwähnten Salze mit 2 Aeq, Wasser voranzuge- 
hen scheinen. 

a) 0,523 Grm. verloren 0,163 Grm. bei 100**=: 31,17 p.C, 

b) 0,84 Grm. mit überschüssigem Jodkalium versetzt 
und das freie Jod mit einer Lösung von unterschwefligsaurem 
Natron titrirt, verbrauchten von letzterem so viel^ dass sich 
daraus 0,496 GruL Jod = 0,1386 Chlor berechnet und der 
Niederschlag an Thalliumjodür betrug 0,616 Grra. == 0,4458 
Gnn. TlCl, (Tl = 204 gesetzt). 
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Das obige Salz enthielt also 0,4458 T1C1 + 0,1386 Cl 
und die Differenz 0,2556 war Wasser. In 0,4458 TlCl sind 
0,3797 Tl. Es stellt sich also die procentige Rechnung so: 
Gefunden. Berechnet. 

TlCl 53,07 Ö3,7Ö 

CI2 16,50 15,93 

H,5 30,43 (aus d. Differenz) 30,32 
31,17 (direct best) 

4) Um die stöchiometrische Zusammensetzung des Thal- 
Humoxyds Tl zu ermitteln, wurden 0,56 Grm. im Wasser- 
stoffstrom geglüht und das gebildete Wasser in einem 
Chlorcalciumrohr aufgefangen. Es betrug 0,047 Grm. Der 
ölührückstand war dunkelbraun, sah jedoch nicht wie Me- 
tall aus. Die Voraussetzung, dass Tl durch Wasserstoff in 
Tl zurückgeführt werde, würde aus 0,56 Grm. eine Wasser- 
ausbeute von 0,0442 verlangen. Es scheint also eine theil- 
weise aber geringe Reduction zu Metall stattgefunden zu 
haben. Aus den Zahlen des Versuchs lässt sich demnach 
kein endgültiger Schluss machen. 

Eben so ungenügend fiel die Erhitzung des Lamy 'sehen 
sogen, gelben Sesquichlorürs im Wasserstoffstrom aus. Un- 
ter zeitweiligen Explosionen bildete sich allerdings Chlor- 
wasserstoff, aber das entstandene Chlorür sublimirte in die 
Ableitungsröhre und störte die genaue Bestimmung. Aber 
schon daraus, dass 0,1255 Grm. Substanz nur 0,015 AgCl 
"=- 0,0049 Cl lieferten, kann man ersehen, dass das Sesqui- 
chlorür nicht der Formel ^ICla entspricht, sondern wie ich 
früher hervorhob, eine Verbindung von Chlorür mit Chlo- 
rid ist. 

5) Die Zersetzung des Thalliumoxyds beim Erhitzen betreffend. 

0,885 Grm. bei 120® getrocknet und dann in den jedes- 
maligen Intervallen mit Wasser völlig ausgewaschen, bis 
Jodkalium im Waschwasser keine Trübung mehr ergab, 
verlor 

nach 3 Stunden 0,03 Grm. 
nach weitem 3 „ 0,003 „ 
« 4 „ 0,01 „ 
„ „ 1 „ 0,001 „ 
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0,010 
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» 


0,007 
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0,011 
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1» 


0,017 


2 


n 


0,001 



6) Analyse des schwefehatiren ThaUmmoxydHls. 

a) 1,02 Grm. von Schwefelsäure durch Glühen völlig 
befreites Salz gaben 1,336 TU und 0,47 BaS. 

b) 2,524 Gon. gaben 3,313 Grm. TU und 1,167 BaS. 

c) 2,668 Gnn. aus stark saurer Lösung in Prismen aus- 
geschieden und abgepresst gaben 1,401 BaS (der sich mit 
BaN verunreinigt auswies). 

d) 1,13 Grm, aus stark saurer Lösung in breiten Blät- 
tern ausgeschieden gaben bei 110'' 0,002 Verlust und 0,523 

Grm, BaS. 

Die Zusammensetzung in 100 Tk ist also 

Gefunden» 
Ati^ew. Berech n. a. b. c. d. 

15,88 Schwefelsäure 15,87 15,86 18,00 15,904 
84,12 Thalliumoxydul — 84,03 — — 
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7) ThaUiimsilkhmßmrür TlF + SiFj. 

0,864 Grm. mit Jodkalium gefällt gaben 1,305 eines 
Gemenges von Jodthallium und Kieselfluorkalium, aus wel- 
chem durch Zersetzung mit Schwefelsäure und Auefallung 
der Lösung mit Jodammoniiim 

1,032 TU und 0,256 KS erhalten wurden, 
1,037 „ „ 0,2726 „ verlangt die Rechnung. 
Der bedeutende Verlust an Kali erklärt sich durch das 
beim Auswaschen entfernte Kieselfluorkalium , welches im 
Filtrat von der ursprünglichen Fällung mit Jodkalium durch 
Chlorbaryum nachweisbar war. Aber der geringe Nieder- 
schlag von Kieselfluorbarynm wurde nicht bestimmt 

8) Änafi/se des unferscJiweflitjsanren Doppehahes. 

1,333 Grm. verloren bei 120'' 0,15 = 11,33 p.C., wur- 
den mit Jodammoniura gefällt und gaben 
1,037 TU = 0,8145 tl4 
0,333 NaS = 0,379 Ka^ 
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also in 100 Th. nach der Formel 3.NAÄ + 2.tl4 + 10.K 
Gefundeo« Berechnet. 

tl* 61,10 61,38 

Na-& 28,43 28,00 

H Jl,33 10,62 

9) Analyse der isomorphen Doppelsulfate. 
a) Das Nickeloxyduhalz, NiS + tlS + 6.ä. 
1,464 Qrm. verloren bei 120® 0,197 und bis unter schwa- 
cher Rothgluth nichts weiter; sie lieferten nach Beseitigung 
des ThalUumjodtirs, welches nicht bestimmt wurde, 

0,147 Grm. Ni = 0,3059 NiS. 
Berechnet. Gefunden. 

20,10 NiS 20,88 
14,10 ä 13,45 

6) Das Eisenoxydulsalz Fe§ + tlS+6.ä. 
1,6255 Grm. verloren bei 120« 0,2285 GruL und lieferten 

1,009 Ba§ und 0,174 fe = 0,1566 ^e 
Berechnet. 

10,47 

20,94 

14,14 

c) Das Zinkoxydsalz. 

2,804 Grm. verloren unter der Rothgluth 0,43 Grm. und 

gaben 2,351 Grm. TU und 0,302 Zu. 

Berechnet. Gefunden. 

65,19 TIS 63.98 

20,83 Zn§ 21,47 

13,98 H 15,34 

d) das MagnesiasalZy von Herrn Zschiesche analysirt 
1,242 Grm. verloren 0,203 und gaben 1,1 Grm. TU und 

0,78 Grm. 6a§. 





Gefunden. 


Fe 


9.7 


S 


21,28 


H 


14,06 



erechnei 


t. 


Gefunden. 


21,86 


§ 


21,42 


57,92 


tl 


56,73 


14,75 


H 


16,37 


5,47 


Mg (5,48) durch Diff. 
(Fottsetzuug ioVgV-') 
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Xn, Heber eioe bisher itocli nicht beobacblele Eölste- 
hiiiigsweise der Unterschweretsäure. 

So weit meine Nachforschimgen in der Literatur rei- 
cheii, kennt man bis jetzt nur drei Bildungsweisen der 
Unterschwefelsäiire: die Weiteres; Mn + 2 8 = Sln^, die 
G fe li s' : FeSa = FeÖ + Fe-S- und die J a c q ii e 1 i n 's, wonach 
eine wässerige Lösung von schwefliger Säure nach Monate 
langem Aufbewahren etwas Unterschwefelsäure enthält. 

Zwei meiner Schüler, mit Untersuchungen über das 
Selen in verschiedenen Richtungen beschäftigt, sind eben 
im Begriff einen ziemlieh coiuplicirten chemischen Process 
aufhellen zu wollen, bei welchem neben unterschwefliger 
Säure und vielleicht einer niederen noch unbekannten 
Säurestufe des Selens auch ünlerschwefehäme entsteht 

Herr Stud. Rathke machte beider Darstellung grös- 
serer Quantitäten Selen in fein vertheiltem Zustande von 
dem zuer&t von Graf Schaffgotsch angewendeten Verfah- 
ren Gebrauch ; darnach löst sich Selen in kochender Lösung 
schwefiigsaurer Alkalien reichlieh auf und fällt, w^enn es 
schwefelfrei war, bei Zusatz von Salzsäure schwefelfrei wie- 
der nieder; ich muss aber hinzufügen vorausgesetzt, dass 
die Salzsäui'e sogleich oder bald nach geschehener Lösung 
hinzugefügt wird. Es war von Intere&se, den chemischen 
Vorgang hierbei zu verfolgen und so haben denn Herr 
ß a t h k e und Herr Zschiesche eine Reihe Versuche an- 
gestellt, bei denen sich die Entstehung der Unter schwefel- 
saure und unterschwefligen Säure als Tliatsache heraiisge- 
stetlt hat» ohne dass bis jetzt eine genügende Erklärung 
der gesammten Erscheinungen dabei gefunden worden ist. 

Nicht blos die schwefligsauren Alkalien, sondern auch 
die scbwefligsam^e Magnesia lost Selen reichlich auf, nach 
Hm. Zschiesche 's Versuchen lösten 365 TL KS 102 Tk 
Selen und 360 Th. MgS + 3H lösten 116 Th. des Metall- 
oids ; diess giebt für ersteres Salz etwa auf 4 Äeq, Schwefel 
3 Aeq, Selen und füi' letzteres Salz nahezu gleiche Äequi- 
valente. 

Dampft man die gesättigte Lösung des Selens in 
schwefligsaurem Kali oder Natron schnell zu hinreichend 
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starker Concentration ab, so scheidet sich ein Haufwerk 
theils prismatischer, theils blättriger Krystalle aus, die von 
ausgeschiedenem Selen roth gefärbt sind. Diese Selenaus- 
scheidung konnte Herr Kathke auch nicht hindern, wenn 
er die klare farblose Lösung im WasserstoflFstrom verdampfte 
und darin krystallisiren Hess. Giesst man die Mutterlauge 
(I) ab und bringt das Krystallhaufwerk auf Papier, so fin- 
det man, dass unter verwitternden Krystallen, welche we- 
sentlich schwefligsaures Salz enthalten, glasglänzende luft- 
beständige sich befinden. Diese sind, wie ich mich aus 
Winkelmessungen der gut bestimmbaren Krystalle überzeugt 
habe, unterschwefekaures Kali resp. Natron. Löst man das 
Krystallhaufwerk auf, giesst die Lösung von Selen ab und 
verdampft sie, so scheidet sich wiederum Selen ab und 
man erhält ein ganz ähnliches Gemenge von schwefligsau- 
rem und unterschwefligsaurem Salz. 

Wird die Mutterlauge (I) verdampft, so liefert auch sie 
bei successivem Eindampfen noch ein wenig Selen, zuletzt 
aber nichts mehr und dann bestehen die Krystalle aus we- 
nig schwefelsaurem und viel unterschwefligsaurem Salz, auch 
setzt sich dabei etwas Schwefel ab. 

Ob bei der Lösung in schwefligsaurem Ammoniak und 
schwefligsaurer Magnesia auch Unterschwefelsäure entsteht, 
ist durch die unzweifelhafte Gewinnung der betreffenden 
Ejrystalle noch nicht festgesetzt, aber bei dem Magnesiasalz 
sind schon Anzeichen dafür vorhanden. Schwefligsaurer 
Baryt, auch wenn er in wässeriger schwefliger Säure gelöst 
ist, besitzt für Selen kein Lösungsvermögen. 

Wie man die Entstehung der Unterschwefelsäure im 
vorliegenden Fall erklären soll, hat sich trotz zahlreicher 
und mühseliger Versuche der beiden Herrn Laboranten noch 
nicht mit Sicherheit ermitteln lassen. Ob etwa die Glei- 
chung 2.NaS + Se = NaSe + Na-S^ Anwendung finden mag, 
ob auf eine Einwirkung des Luftsauerstoffs hinterdrein Be- 
zug genommen werden müsse, ob die gleichzeitige Entste- 
hung einer Schwefel und Selen enthaltenden Säure mit im 
Spiel sei, das wird sich hoffentlich durch die weiteren Be- 
mähuDgen der beiden Herren bald betaxia^tellen. W. 



Notizen. 
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Notizen, 



1) Äoalyse des Wassers aus dem todlcD Meere. 

Roux (Compt. rend, t. LVII, p, 602) hat das Wasser 
des todten Meeres, welches schon vielfach analysirt worden 
ißt (vergl. uamenth Marc band dies. JourD. XLVil, 353J 
anis Neue untersucht. 

Eine Vergleich ong dieser Analysen bestätigt anfs Neue, 
dasB die Zusammensetzung dieses Wassers sowohl naeh 
Quantität als Qualität der Bestandtheile veränderlich ist, 
eine Erscheinung die man bekanntlich an vielen Mineralwäs- 
sern beobachtet bat, während bis jetzt nur das Wasser des 
Oceans sich an allen Orten als gleich zusammengesetzt erwies. 

Das Wasser war am 24 April 1862 nicht weit von der 
Mündung des Jordans von Abbe Person gesammelt wor- 
den. Es war sehwach alkaliscli, färbte sich durch einige 
Tropfen alkoholiecher Blauliolzlösung carminroth und ti'ubte 
sich bei kurzem Erwärmen nicht merklich. Der Verdani- 
pfungerückstand in einer Retorte ziemlich stark erhitzt gab 
ein Sublimat von Salmiak, und auch nach Bouasingault'a 
Methode konnten merkliche Mengen Ammoniak nachge- 
wiesen werden. 

100 Grm. Wasser gaben 23,756 Grm. graulichweissen 
Verdainpfimgsrücbstand bei 100", der nach dem Glühen 
(unter Beriicksichtigung der aus dem Chlormagnesium ent- 
wichenen Salzsäure) 20,600 Grm. wog und folgende Zahlen 
bei der Analyse gab: 

Chlormag^oesiam 



Chlorfialrium 
Cblorcalcium 
Chlorkaiiußi 
Brom magnesium 
Schwefelsiaurer Kalk 
Clilorammonium 
Kohlensaurer Kalk \ 
Eiseiioxyd > 

ThOMcrnc ) 

Verlust 

Wasser 



3J52 

Ü,3ü4 
0,058 
ü,Utli 

0,032 

0,010 
^Ö,b00 ~ 
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Es enthält also dieses Waßser im Liter 206 Gnn. Salz 
und übertrifft demnach alle bekannten Mineralwässer an 
Salzgehalt, ebenso aber auch in seinem Reichthum an Brom. 

Der Verf. macht darauf aufmerksam, das sich das Was- 
ser des todten Meeres vielleicht gerade wegen dieses grossen 
Reichthums an Brom zu therapeutischen Zwecken sowohl 
als auch zur Gewinnung von Brom flir die Photographie 
etc. eignen würde. Ein Kubikmeter Wasser enthält mehr 
als 3 Kilogrm. Brommagnesium, ja Gxnelin fand sogar 
4,393 Qrm. dieser Verbindung in 100 Grm. Wasser. P li- 
tt ins erzählt auch, dass die reichen Bewohner Roms sich 
das Wasser des Asphaltsees oder todten Meeres kommen 
Hessen um darin zu baden. 

Da» Brommagnesium verdankt seinen Ursprung den 
Ungeheuern Salzlagern welche das todte Meer umgeben und 
Marehand hat auch in dem das Meer im Westen begren- 
zenden Erdreich grosse Mengen Brommagnesium nachge- 
wiesen. Man kann sich von der Gegenwart des Broms leicht 
durch Zusatz von etwas Chlorwasser und J Vol. Chloroform 
überzeugen, wobei sich letzteres nach dem Umschütteln röth- 
lichgelb färbt 



2) Verarbeitung der Runkelrübenmelasse auf salpeter- 
saures Kalt und Cyanure. 

Aus der concentrirten Melasse lässt sich nachEvrard 
(C. rend. 1 LVII, p. 376) durch den Centrifagalapparat eine 
reichliche krystallinische Salzmasse abscheiden, aus der man 
durch Umkrystallisiren einen Theil des Kali als salpetersau- 
res Kali und Chlorkalium erhält, während in der schleimigen 
Mutterlauge der grösste Theil ded Kali zurückbleibt, und 
nach dem Glühen des eingedampften Rückstandes als koh- 
lensaures Kali gewonnen werden kann. Da aber die in der 
Mutterlauge befindlichen organischen Stoffe sehr stickstoff- 
reich sind, so schlägt Evrard vor, die Mutterlauge lieber 
auf Cyanüre nach Pelouze's Methode zu verarbeiten. 
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XVIL 
Chemische Mittheilungen. 

Von 
Prof. Schönbein in Basel. 



1) Einige Angaben über den WasserstolfscIiwefeK 

Schon Tlienard inachte daranf aufmerksam, dass 
manche derjenigen Materien, welche das Waseerstoffsinper- 
oxyd zersetzen, auclj den Wasserstoffschwefel zu zerlegen 
vermögen, wie z. B. das Platin, die Koh!e, die Superoxyde 
des Mangan, Blei \\. s. w. Ich habe unlängst ebenfalls 
Versuche mit df^r besagten ScliweJelverbindang angestellt 
in der Absiclit, die Umstände genauer zu ermitteln, unter 
welchen dieselbe eine Zersetzung erleidet und zu diesem 
Behufe ein Verfahren beobachtet, von dem ich glaube, dass 
es zweckmässiger gewesen Bei und zu sichereren Ergebnisseu 
geführt habe, als der von dem französischen Chemiker ein- 
geschlagene Weg. 

Nach meinen fi'ühLrcn Versnchen kommt dem Wasser- 
stoffschwefel das Vermögen zu, die Iiidigotiuctur zu ent- 
bläuen, welche Wirkung wt^der auf einer Reduction noch 
Zerstörung dee Karbstoß'ea, eondern auf dem beruht, wan 
ich Verhüllung des Indigos nennen möchte. Die durch den 
Wasserstoflschwcfel entfärbte Indigolösung bläut sich näm- 
lich wieder von selbst, auch wenn man sie von der Luft 
vollständig abschliesst, und zw^ar um so rascher, je höher 
die Temperatur des Oemisches ist Der Grund dieser frei- 
willigen Bläuung liegt einfach darin , dass der Wasserstoff- 
schwefel von selbst in S und HS zerfällt, auch wenn er 
mit der Indigoblauschwefelsäure vergesellschaftet ist Nach 
Maassgabe dieser spontanen Zersetzung tritt daher auch die 
arsprün glich blaue Färbung der Indigolösung wieönäx wöX^ 
HUB welchem Verlmlten abzimehmen ist, dasB jeie ^u\i%\-^xül, 
f^tr/w die entliirbtc Indigotmctuv augenTD\ick\ic\i i.w >A«kXXfeiix 
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vermag, auch die Fähigkeit besitzt, den WasserstoflFschwefel 
rasch zu zersetzen. 

Derartige Versuche lassen sich am bequemsten in fol- 
gender Weise anstellen. In Wasser durch bdigotinctur bis 
zur Undurchsichtigkeit tief gebläut und mit einiger Salz- 
säure versetzt, tröpfelt man unter Umrühren die Lösung 
eines mehrfach geschwefelten alkalischen Metalles ein, bis 
das Gemisch völlig entbläut erscheint. Dasselbe filtrirt lie- 
fert eine vollkommen klare und farblose Flüssigkeit, welche 
jedoch bald anftlngt, sich zu trüben in Folge der eintreten- 
den Zersetzung des Wasserstoffschwefels und hat man bei 
der Darstellung dieser Versuchsflüssigkeit nicht mehr Schwe- 
felleberlösung angewendet, als genau zur vollständigen Ent- 
bläuung der Indigotinctur nöthig war, so hält auch die . 
Bläuung der Flüssigkeit mit ihrer Trübung, welche selbst- 
verständlich von ausgeschiedenem Schwefel herrührt, gleichen 
Schritt. Ist aber in der entfärbten Indigolösung ein Ueber- 
schuss von Wasserstoffschwefel vorhanden, so trübt sich an- 
fänglich die Versuchsflüssigkeit, ohne zugleich blau zu 
werden und tritt selbstverständlich deren Färbung um so 
später ein, je grösser jener Ueberschuss gewesen. 

Nach diesen Angaben dürfte es kaum noch der aus- 
drücklichen Bemerkung bedürfen, dass es zweckdienlich sei, 
zur Anstellung der im Nachstehenden beschriebenen Versuche 
einer Flüssigkeit sich zu bedienen, die entweder nur eineu 
sehr kleinen, oder noch besser gar keinen Ueberschuss an 
Wasserstoffschwefel enthält. 

Das Ozon und diejenigen Sauerstoffverbindungen, welche 
ich Ozonide nenne, z. B. die Superoxyde des Mangan, 
Blei u. s. w., die Uebermangan-, Chrom-, unterchlorige und 
salpetrige Säure und deren Salze, wie auch das EisenoxyA 
oder dessen Lösungen in Säuren bläuen die Versuchsflüssig- 
keit augenblicklich, falls diese Substanzen nicht in Ueber- 
schuss angewendet werden. Eben so verhalten Mch Chlor» 
Brom und Jod. 

Sehr stark mit HO ^oYdünT^t^Ä Waaaerstoffsuperor. <J 
wirkt nur sehr scbwacVi avxi d\ftNeiX%\vcJBÄ^^«v^<s^^\si^^\i;^ 
man aber einem solchen Oem\Äe\i xwct ^%m^^ '^^'^^^'sö. v 
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dünnter EisenvitrioIIößBng zu, so ei^folgt imverweilt die 
augenfälligste Blänung. 

Platinmolrr bläut die Versuchsflüssigkeit augenbllcklicli, 
verliert jedoch seine Wirksamkeit, nachdejii er einiual die&e 
Reaction bervorgfbracht Irnt; diircli Reliandhmg mit Kali- 
lösnng oder Salpctersänrc in der Wärme erhält das Metall 
jedoch wieder min urBprüriglirheB Bläuimgs vermögen. Wie 
dae Platin vorhält sieh aneh das Iridium, Palladium, Rho- 
dium, Osmium und KutheniuüL Fein gepulverte Holzkohle 
vernrsaeht sofort die Färbung der Versiichsflüssigkeit, ohne 
wie dae Platin ihre Wirkssauikeit zu verlieren. G^doBte Phofi- 
phor- und Artientjäiiro» selbst im verdünnten Zu8laude, bläuen 
die entfärbte Indigotiitctitr sc^fort, während die gleich stark 
verdünnte Salpoter- oder Scbw«^felf*änro (frei von NO4) nur 
sehr achwaeh bläuend und die Sa)'Zßäur<' gar nicht einwir- 
ken, wie, diesiä übrigens schon die Rereitimgsweise der Ver- 
»uchsflüssigkc'it zeigt, in welcher ein Ueber8i.dius8 von HCl 
vorhanden ist, Thenard giebt an, dass auch die Kieselsäure 
den WasserstoÖschwefel zerlege; nach meinen Versuchen 
bläut jedoch dieselbe nur dann unsere VersucbsflüsBigkeit, 
^enn jene noch Spur im von Ei&enoxyd enthält; ist die 8äorc 
hiervon gänzlich frei, so verhält sie sich völlig wirkungslos. 
Se Lösungen säuimtlicher alkatiseher Oxyde rufen die blaue 
pÄrbung der Versuchsflüssigkeit augenblicklich hervor und 
benso digenigen einer Anzal von Metallsalzen, z, B, des 
Kupfer-, Mangan- und Nickel sulfats n, s. w. 

Was die spontane Blänung der entfilrbten Indigolösung 
betrifft, so lieinlit sie erwähntermaassen auf der freiwilligen 
Zersetzung des Waaserstoffscbwefels, welche dieso Verbiu- 
Aiing gerade so leicht in ihrem (an Indigoblauschwefelsäure) 
ebundenen, als im freien Znstand erleitb^t Während der 
ewöhnliche Sauerstoff so gut als gleichgültig gegen die 
ferfenchsflüssigkcit sich verhält, wirkt dagegen wie der freie, 
Bo auch der gebundene ozonisirte SauerstoÖ" rasch und kräf- 
tigst auf dieselbe ein, wie diess aus ihrer augenblicklichen 
Blämmg erhellt, welche das Ozon und die Ozonide verur- 
sachen, falls sie nicht im UebrTschuss angewendtit -^Cixi^^iw^ 
welchem Falle der Indigo wieder zerstört V^tÖt. "Öv^ 
v/i iUe gemumten Jf^terien bewerkstelligte Xetfte^tisxj^^V'^ 

10^ 
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des Wasserstoffschwefels, d. h. Bläuung der Versuchsflüsßig- 
keit beruht ohne Zweifel auf einer oxydirenden Wirkung, 
welche sie auf den einen oder anderen Bestandtheil der 
Schwefelverbindung hervorbringen, wodurch diese zerstört 
und die Indigoschwefelsäure mit ihren ursprünglichen opti- 
schen Eigenschaften in Freiheit gesetzt wird. Dass in 
gleicher Weise auch das Chlor, Brom, Jod und das gelöste 
Eisenoxyd wirken, ist mehr als nur wahrscheinlich. 

Was die rasche Bläuung der Versuchsflüssigkeit durch 
Wasserstoffsuperoxyd unter Mitwirkung eines gelösten Eisen- 
oxydulsalzes betrifft, so beruht sie auf der schon längst von 
mir ermittelten Thatsache, dass HO2 bei Anwesenheit eines 
solchen Salzes gleich dem Ozon oder einem Ozonide wirkt, 
wie schon daraus erhellt, dass höchst verdünntes HO2, wel- 
ches für sich allein den Jodkaliumkleister nicht mehr zu 
bläuen vermag, diess augenblicklich thut, falls man einem 
solchen Gemenge nur wenige Tropfen Eisenvitriollösung 
zufügt. 

Die Wirksamkeit der Platinmetalle leite ich aus ihrem 
Vermögen ab, den mit ihnen in Berührung stehenden ge- 
wöhnlichen Sauerstoff zur chemischen Thätigkeit anzuregen 
oder zu ozonisiren und in dem vorliegenden Falle auf den 
Wasserstoffschwefel oxydirend einzuwirken. In firüheren Mit- 
theilungen habe ich gezeigt, dass Platinschwamm, mit HS 
nur einen Augenblick in Berührung gesetzt, sein Vermögen 
einbüsste, das Knallgas zu entzünden und ist nachgewiesen 
worden, dass dieser Verlust von der Oxydation des Wasser- 
stoffs von HS herrühre, in deren Folge Schwefel frei wird, 
welcher das Metall umhüllt. Ein gleicher Vorgang findet 
nun höchst wahrscheinlich auch bei der Berührung der 
Metalle mit der Versuchsflüssigkeit statt, bei welcher der 
an ihnen haftende und zur chemischen Thätigkeit angeregte 
Sauerstoff dem Wasserstoffschwefel H entzieht und Schwefel 
ausgeschieden wird, welcher um die Metalle eine Hülle 
bildend, deren ozonisirende Wirkung auf O aufheben muss. 
Durch Behandlung mit Kalilösung u. s. w. wird der um sie 
gelagerte Schwefel entfernt und \Vvii^\i ÖL«.Äxsixc\i «ach ihre 
ursprüngliche Wirksamkeit wiedeTge^^\ien. 
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Auf welche Weise die Phosphor- und Arsensäui^e die 
rasche Bläuung der entfäibten Indigolösung bewerkstelligen, 
weiss ich nicht anzugeben und es lüsst sich einstweilen hier- 
über nicht viel mehr sagen, als dass diese Säuren den ver- 
Lullenden Einfluss aut heben, welchen der Waaserstoffbchwe- 
M auf die blaue Färbung der IndigolöBung ausübt. Die in 
Kede stehende Bläuung kann keinen Falles auf einer Zer- 
Btörung dos Wasserstaffschwefele beruhen, wie sie durch 
Ozon, Chlor u* s. w. bewerkstelligt wird, könnte aber mög- 
licher Weise davon herrühren, dass die genannten Säuren 
eine vorübergehende Verbindung mit dem WasserstoÖächwe- 
fel eingingen und dadurch den Einfluss des letzteren auf 
die Indigothictur aufhöben oder doch stark schwächten*}. 

Die alkalischen Oxyde bläuen die Versuehsflüssigkeit 
einfach desshalb, weil sie mit dem Wasserstoffschwefel in 
Wasser und Schwefehuetalle sich umsetzen j auf welche 
Weise aber die Kohle wirkt, wüsste ich nicht zu sagen; 
80 viel ist gewiss, dass unter ihrem Einfluss der Wasaer- 
ßtuffschwefel in S und HS zerfällt 

Die oben angeführten Thatsachen scheinen mir nun zu 
der Annahme zu berechtigen, dass, wenn nicht in allen, 
doch in den meisten der erwähnten Fälle die Zerlegung 
dcB Wasserstoft'schwefels durch gewöhnliche chemische Wirk- 
samkeiten bewerkstelligt werde, und die Aehnlichkeit, 
welche zwischen den Zersetzungserscheinungen der genann- 



•) Dass es chemische Verbindungen solcher Art ijebe, dafür, 
glaube ich, liegen uun zahlreiche Beweise vor und ich selbst habe 
unlängst mehr uls eine Thatsachc ermittelt, welche zu Gunsten die- 
ser Annahme spricht. So z, B, verhüllen nach meinen Versuchen 
die Lösungen der Quecksilbcroxydsalze die Färbung und den Geruch 
dee wÄasrigeii Jods, Broms und Chlors, wie sie auch ersteres ver- 
hindern, den StNrkekleister zu bläuen, während die Haloidsalze der 
genannten Salzbüduer, wie auch die WasserstofTsäuren derselben 
diese Verhüllung wieder aufheben. Die verdünnte Indigotinctur wird 
durch die genannten Quecksilbersalze grün gefärbt und mittelst der 
erwähnten Haloid salze und Säuren wieder gebläut. Solche Verln- 
dcningen deuten offenbar auf die Bildung und Wiederzersetznng 
chemischer Verbind ung-cn hin, welche uns dermalcu uödi %mTX\«£Ni. 
unbekannt sind und eben desshulb die AutmerksamkeW d^ei Q.\i<im^e^ 
verdienen. 
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ten Schwefelverbindimgen und des Wasserstoffsuperoxyds 
besteht, nur eine scheinbare sei. 



2) lieber ein neues höchst empfindliches Reagens auf 

das Wasserstofisuperoxyd und die salpetrig sauren 

Salze, 

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass unter der Mit- | 
>virkung eines Eisenoxydulsalzes der angesäuerte Jodkalium- ! 
kleister ein so empfindliches Reagens auf IIO2 sei, dass da- 
durch noch verschwindend kleine Mengen dieses Superoxyds 
mit Sicherheit sich erkennen lassen. Ein anderes Reagens, 
welches dem ei*wähnten an Empfindlichkeit wo nicht völlig 
gleich, doch sehr nahe kommt und in manchen Fällen an- 
gewendet werden kann, wo gewisser Umstände halber der 
Jodkaliumkleister nicht einmal zu gebrauchen wäre, ist die 
durch Wasserstoffschwefel entfärbte Indigotinctur , von der 
in vorstehender Mitthcihing die Rede gewesen. Hat man 
zur Bereitung dieses Reagens nicht mehr gelöste Schwefel- 
leber angewendet, als genau zur Entbläuung der Indigo- 
tinctur erforderlich ist, so -wird diese farblose Flüssigkeit 
durch Wasser, welches nur Spuren von HO2 enthält, noch 
deutlich und augenblicklich gebläut werden, sobald man 
dem Gemisch einige Tropfen verdünnter Eisenvitriollösung 
zufügt, wobei jedoch zu bemerken ist, dass die unter diesen 
Umständen anfänglich eingetretene Bläuung wieder ver- 
schwindet, falls das Wasser mehr HO2 enthält, als zur Zer- 
setzung des in der entfärbten Indigolösung vorhandenen 
Wasserstoffschwefels nöthig ist, und zwar um so rascher, je 
grösser jener Ueberschuss an Wasserstoffsuperoxyd sein 
sollte. Wie empfindlich unser Reagens auf HO2 sei, mögen 
nachstehende Angaben zeigen. 

Bekanntlich entstehen nach meinen Versuchen beim 
Schütteln einer Anzahl leicht oxydirbarer Metalle mit Was- 
ser und gewöhnlichem reinen und atmosphärischen Sauer- 
stoff nachweisbare Mengen Wasserstoffsuperoxyds, unter 
welchen das Zink ganz besondexs ^ido. Ä.\3Äi»e\chnet Schüttelt 
man 50 Qrm, amalgamirte Z\i\Vs^\v«ä[vxvfe m\\. ^V«%. *^ax^\SL 
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doppelten GewichtG destillirteu Wassers in eiuem etwas ge- 
räiimigen luftlial tigern Gelasse nur wenige Secunden lebhaft 
ünsaramen, so wird das Wasser schon so viel HO2 enthRl- 
U% um den nicht aiigesänerten Jodkaliumkleister beim Zu- 
fügen einiger Tropfen verdünnter EisenvitrioUösung sofort 
augenfälligst zu bläuen, das gleiche Wasser vermag aber 
attch die durch WasserstofFschwefel entförbte Indigotinctur 
unter Mitwirkung der genannten Eiscnsalbiösung rasch und 
deutlich blau zu färben. Aus diesen Angaben ersieht man, 
dass zur Ermittelung kleinster Mengen von HOi die besagte 
Indigolöaung eben so gut als der Jodkaliumkleistcr dienen 
kann, und wie in einer nachstehenden Mittheilung gezeigt 
werden wird , lassen sich durch jenes Reagens noch eben 
so kleine Mengen Wasserstotfsoperoxyds in Flüssigkeiten 
nachweisen, die Substanzen enthalten, welche die Bläuung 
des Jodkaliumkleisters verhindern, wesshalb derselbe in 
solchen Fällen als Reagens gar nicht zu gebrauchen ist. 
Das empfindlichste mir bekannte Reagens auf die Nitrite 
i&t der mit verdünnter Schwefelsäure versetzte Jodkalium- 
kleister, welchen schon äusserst kleine Mengen irgend eines 
jener Salze auf das Tiefste zu bläuen vermögen. Von glei- 
cher Empfindlichkeit für die Nitrite ist die durch Wasser- 
ßloffschwefel (ohne Uebcrschuss) entfärbte Indigotinctur, 
welche beim Vermischen mit Wasser, das verscliwindend 
kleine Mengen eines salpetrigsaui'en Salzes enthält, noch 
augenblicklich und deutlichst gebläut wird Da es bisweilen 
geschieht, dass einer schwach nitrith altigen Flüssigkeit noch 
anderweitige (reducirende) Materien beigemischt sind, welche 
die Bläuung des angesäuerten Jodkaliumkleisters verhindeni, 
nicht aber diejenige der entfärbten Indigotinctur, so ist in 
einem solchen Falle die Anwesenheit sehr kleiner Mengen 
eines salpetrigsam^en Salzes nur durch das letzterwähnte 
Reagens zu erkennen, wie aus den Angaben der folgenden 
Mittheilungen erhellen wird. 
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3) Ein Beitrags zur genaueren Kenntniss des mensch- 
lichen Harns. 

Wie noch nichts vollkommen gekannt ißt, so auch nicht 
der viel untersuchte Harn, an dem ich unlängst bei Gelegen- ■ 
heit meiner Untersuchungen über die Verbreitung katalytisch 
wirksamer Materien in thierischen Flüssigkeiten eine Beihe 
von Thatsachen ermittelt, welche mir der Beachtung sowohl 
der Chemiker als Physiologen nicht ganz unwerth zu sein 
scheinen. Herr Pettenkofer hat zuerst die Beobachtung 
gemacht, dass frischer Harn in einem auffallenden Grade 
das Vermögen besitze, die wässrige Jodstärke zu entbläuen, 
ohne dass meines Wissens der ausgezeichnete Münchner 
Gelehrte die Ursache dieser Wirkung näher angegeben 
hätte. Meine über den gleichen Gegenstand angestellten 
Untersuchungen haben zu folgenden Ergebnissen geführt 

Ein Raumtheil frisch gelassenen, deutlich sauer reagi- 
renden und honiggelb gefärbten Harns mit vier Raumtheilen 
stark rothbraunen Jodwassers versetzt, lieferte ein Gemisch, 
das nach wenigen Minuten den Stäi'kekleister nicht im Min- 
desten mehr zu bläuen vermochte und nur noch schwach 
gelblich gefärbt war; demselben konnten jedoch im Laufe 
einiger Tage noch weitere zehn Raumtheile der besagten 
Jodlösung zugefügt werden, ohne dass das Gemisch den 
Kleister gebläut hätte, und kaum ist nothwendig zu bemer- 
ken, dass unter Mitwirkung der Wärme diese Jodbindung 
und die damit verbundene Entfärbung des Harns ungleich 
rascher als bei gewöhnlicher Temperatur erfolgen. Nicht 
unerwähnt darf aber die Thatsache bleiben, dass ein z. B. 
aus vier Raumtheilen Jodwasser und einem Raumtheile 
Harn bestehendes Gemisch, welches für sich allein den 
Kleister nicht mehr bläut, dicss bei Zusatz verdünnter 
Schwefelsäure noch augenfälligst thut, auf welche Reaction 
ich weiter unten wieder zurückkommen werde. 

Mittelst thierischer Kohle völlig entfärbter Harn vermag 
zwar auch noch Jod zu entbinden, aber merklich weniger 
als der gleiche nicht entfärbte ELani, und \i^\ ^mem Ver- 
jsucbe fand ich , dass die Menge öie& öawäv ^t^\.^x^\i ^^xi^r 
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lenen Jotls nur zwei Drittel von derjenigen betrug, welche 
in- nicht entfärbte Ham au binden vennochte, wobei es 
kaum nöthig ist zu bemerken, dass durch Clilor oder Brom 
dieses gebundene Jod wieder frei werde. 

Selbstverständlich wird die besagte Jodbindung durch 
uxydirbare im Harn eotlialtene Materien bewerkstelligt und 
aus der Thatsache, dass der Farbstoff dieser Flüssigkeit 
durch das Jod zerstört wird und der entfiirbte Harn weni* 
ger Jod als der gefärbte bindet, geht hervor, dass das Harn- 
piginent eine der oxydirbaren Materien sei, welche an be- 
sagter Jodbindung Theil nehmen. Da das Jodwaeser oder 
die wässrige Jodstärke durch die Harnsäure und deren Salze 
entfärbt wird und bekannt ist, dass auf diese Substanzen 
bei Anwesenheit von Wasser die Salzbildner zersetzend ein- 
wirken und die genannte Säure wie auch einige ihrer alka- 
lischen Salze nie fehlende Bestandtheile des Harns aus- 
machen, so ist nicht daran zu zweifeln, dass das Vermögen 
dieser Flüssigkeit, Jod zu binden, also das Jodwasser oder 
die Stärke zu entftirben, hauptsächlich auf ihrem Gehalt an 
Harnsäure und deren Salzen beruhtv Was die letzteren, 
nanaentlich das saure, hamsaure Kali, Natron und Ammo- 
itiak betrifft, so wirken sie nach ineinen Beobachtungen 
noch rascher als die Harnsäure entfärbend auf das Jod- 
wasser u, 8. w. ein, wobei noch zu bemerken ist, dass die 
hierdurch erhaltene und den Kleister nicht mehr bläuende 
Flüssigkeit beim Zufügen verdünnter Schwefelsäure den- 
selben augenblicklich und noch merlich stark blaut, welche 
Reaction nach meinem Dafürhalten von kleinen Mengen 
eines unter diesen Umständen gebildeten jodsauren Salzes 
(Kali-t Natronjodats u s. w,) herrührt. Während nämlich 
ein Theil Jod auf die Harnsäure einwirkt, setzt sich ein 
anderer Thoil dieses Salzbildners mit der alkalischen Basis 
des harnsauren Salzes in Jodmetall und Jodat um^ und fügt 
man nun dem gelösten Gemisch verdünnte Schwefelsäure 
zu, 60 wird die hierdurch frei gewordene Jodsäure mit der 
vorhandenen Jod waöserstolf säure in Jod und Wasser sich 
umsetzen. Da nun der Harn ausser freier Harnsäure auch 
noch h&rnsaure Salze mit aikaliseher Basis entVaii, ^ö ^it- 
klärt sich hjemus dw oben erwähnte Thatsac^W^ öä.^^ m^i 
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Gemisch frischen Harns und Jodwassers, welches für sich 
allein den Kleister nicht mehr bläut, diess bei Zusatz ver- 
dünnter Schwefelsäure thut. 

Nach diesen Angaben versteht es sich nun von selbst, 
dass wie der Harn, so auch die hamsäurehaltigen Sedimente 
dieser Flüssigkeit auf das Jodwasser oder die wässrige Jod- 
stärke entfärbend einwirken, und kaum wird noch die An- 
gabe nöthig sein, dass der Harnstoff auf die beiden letzteren 
ohne alle Wirkung ist 

Noch verdient hier die Thatsache der Erwähnung, dass 
die Anwesenheit kleiner Mengen einer kräftigen Säure die 
Wirksamkeit des Jods gegenüber den oxydirbaren Ham- 
bestandtheilen merklich stark abschwächt, wie daraus er- 
hellt, dass mit Schwefel- oder Salzsäure versetzter Harn 
das in Wasser gelöste Jod ungleich langsamer bindet, als 
diess der gleiche aber unangesäuerte Harn thut. 100 Ghrm.' 
frischen Harns, denen nur fünf Tropfen Vitriolöl zugefugt 
worden, mit der gleichen Menge Jodwasser versetzt, liefern 
ein Gemisch, welches bei gewöhnlicher Temperatur 15 — 20 
Minuten stehen muss, bevor es aufhört, den Stärkekleister 
zu bläuen, wogegen die gleiche Menge des unangesäuerten 
Harns 400 Grra. Jodwasser beinahe augenblicklich der 
Fähigkeit beraubt, den Kleister zu färben. Ohne Zweifel 
hängt dieses Verhalten mit der von mir unlängst bespro- 
chenen Thatsache zusammen, dass schwefel- oder salzsäure- 
haltiges Jodwasser die Indigotinctur nur höchst langsam 
zerstört, die säurefreie Jodlösung dagegen die abgestumpfte 
Indigotinctur ziemlich rasch entbläue. 

Bekanntlich zerstört das Ozon alle organischen Farb- 
stoffe, wie es auch nach den Versuchen von Gorup oxy- 
dirend auf die Harnsäure einwirkt, wesshalb es nicht auf- 
auffallen kann, dass der Harn Ozon aufnimmt und dadurch 
sowohl entfärbt, als auch noch anderweitig verändert wird. 
Hat man Harn hinreichend lange mit Ozon behandelt, d. h. 
so lange bis er letzteres nicht mehr merkhch zerstört, so 
hat derselbe auch das Vermögen verloren, die wässrige Jod- 
stärke zu entbläuen, und schüttelt man solchen Harn mit 
amaigamirten Zinkspähnen einige Zeit zusammen, oder lässt 
man Metall und Flüssigkeit meVitete "l«».^^ mvX. ^ycäxää^: yö. 
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ßcnihruDg stehen, so wird der aLfiltrirte Harn den ange- 
säuerten JodkaJiuuikleieter bis zur Undorehsiditigkeit tief 
bläuen. Solcher Harn, der selbstverstiindlich vollkommen 
fkrblos ist, mit ein wenig Pyrogallussaure versetzt, bräunt 
8jch bei Zusatz verdünnter Schwei'tdsäiire sofort auf das 
ArigenfaUigste, und hängt man in einem verfleblossenen 
Gefäese über diesem (Jemiscb einen feuchten Streifen Jod- 
kaliumstärkepapier oder ein durch IndigolöBimg massig stark 
gefärbtes Papiers tüek auf, so wird jener bald tief gebläut 
und letzteres naeh einiger Zeit vollständig gehleicht er- 
scheinen. Diese Reactionen rühren von einem Nitritgehalte 
des Harns her und beruhen zunächst auf NO2, welches 
ßich nach meinen Krfahnmgen bei Anwesenheit von Pyro- 
gallussaure und SOa selbst aus äusserst verdünnten Lösun- 
gen salpetrigsaurer Salze entbindet, mit dem in der atmo- 
sphärischen Luft des Gefässes vorhandenen O Untcrsalpeter- 
säure bildend, von welcher bekanntlich schon kleinste Men- 
gen das feuchte Jodkalimnptarkepapier zu bläuen und durch 
Indigolösung gcRii-btea Papier zu bleichen vermögen (man 
sehe in Fresenius* Zeitschrift meine Angaben über die 
empfindlichsten Keagentien auf die Nitrite). Kaum werde 
ich zu sagen braucheo, dass der in Hede stehende Harn 
auch die durch Wasserstoffsch-vvefel entfärbte Indigotinctur 
augenblicklich zu bläuen vermag, so dass also über die 
Nitrithaltigkeit desselben kein Zweifel walten kann. 

Es fragt sich nun, wif dieses salpetrig saure Salz ent- 
standen sei. Nimmt man an, dass schon in dem frischen 
Harn kleine Mengen eines Nitrates enthalten seien , so ist 
es leicht, über die Bildung des fragUchen Nitrites sich 
Recheuschaft zu geben. Bekatuitlich haben meine Versuche 
dargethan , dass d^^s Zink, mit gelösten Nitraten in Berüh- 
rung gesetzt, diese Salze schon bei gewöhnlicher Tempera- 
tiur zu Nitriten reducii'e; ist nun meiner Annahme gemäss 
ein salpetersaures Salz im frischen Hai*n vorhanden, so muss 
dasselbe durch das genannte Metall ebenfalls in Nitint ver- 
wandelt werden. 

Woher aber das Nitrat im frischen Harne V Nach 
meinen Untersuchungen ejjthält alles QueU- , YVwei^-, *&^^ 
wAffsm- u. s. m, wie auch vkle ak Speise iivä^eTL^.^ "t^^^- 
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zen: Kohl, Spinat, Salat u. s. w. kleine Mengen salpeter- 
saurer Salze, welcher Umstand die ausnahmslose Nitrathai- 
tigkeit des Harnes leicht begreiflich macht. Ob aber alles 
in dieser Flüssigkeit vorkommende Nitrat von Speise und 
Trank herrühre, düi'fte schwer zu entscheiden sein, da mög- 
licher, wenn auch unwahrscheinlicher Weise ein kleiner 
Theil dieses Salzes innerhalb des Organismus sich gebildet 
haben könnte. 

Bekanntermaassen erleidet der bei gewöhnlicher Tem- 
peratur sich selbst überlassene Harn mannigfaltige Verän- 
derungen, deren Inbegriflf man diie Hamgährung zu nennen 
pflegt, und von welchen stofflichen Wandelungen ich vollen 
Grund habe anzunehmen, dass sie bei Weitem noch nicht 
alle gekannt, geschweige verstanden seien. Meine über die- 
sen so interessanten Gegenstand gemachten Beobachtungen 
und angestellten Versuche haben zur Ermittelung folgender 
Thatsachen geführt. 

Vier bis sechs Tage lang bei 6 — 10® sich selbst über- 
lassener Harn, gleichgültig ob oflfen an der Luft stehend, 
oder von ihr abgeschlossen, zeigt die Eigenschaft, den mit 
SO3 angesäuerten Jodkaliumkleister augenfälligst zu bläuen. 
Nach acht- bis zwölftägigem weiteren Stehen bringt er diese 
Reaction in noch viel stärkerem Grade hervor, um jedoch 
dieses Vermögen nach und nach wieder gänzlich zu ver- 
lieren. Bei etwas höherer Temperatur, z. B. bei 16 — 20^ 
finden diese Veränderungen ungleich rascher statt, so dass 
bisweilen schon nach acht- bis zwölfstündigem Stehen der 
Harn den angesäuerten Jodkaliumkleister deutlichst zu 
bläuen vermag, bei welchem Anlass ich nicht unbemerkt 
lassen will, dass Harn von dem gleichen Individuum zu 
verschiedenen Zeiten gelassen, unter sonst völlig gleichen 
Umständen verschieden lange stehen muss, bevor er fähig 
ist, die besagte Reaction hervorzubringen. Ich habe z. B. 
den Fall beobachtet, dass Harn, um 10 Uhr Vormittags ge- 
lassen, schon nach 12 Stunden den Jodkaliumkleister deutlich 
bläute, während der zwei Stunden später von der gleichen 
Person gelassene Harn drei voWe "^«^g,^ «X^^x^. \xi\5Ä%\Ä ^ ^Vä. 
er diese Wirkung zu verursacVveiv N^TTac><!\\\.e, <^^€\0£v\i€>^^ 
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iportionen neben einander in dc?m gleichen Zimmer 
standen. 

Ist der Harn in dasjenige Stadiuin seiner freiwilligen 
Zersetzung geti'eten, in welchem er den angesäuerten Jod- 
kalitimkleister am Tiefsten bläute so vermag er auch, wenn 
mit ein wenig PyrogalluS" und verdünnter Schw^efelsäure 
vermischt, einen (in einem Oetass) über ihm aufgehangenen 
feuchten Streifen Jodkai iumstärkepapiers ra&ch auf das 
Tiefste zu bläuen, wie auch ein mit Indigotinctur gefärbtes 
Papieretütk in nicht gar langer Zeit vollständigst zu blei- 
chen. Dafcis solcher Harn ebenfalls die durch Wasserstofl- 
fichwefel entfärbte Lidigolööung Boibrt zu bläuen vermöge, ' 
bedarf wohl kaum der ausdrücklichen Krwähnung, 

Natürlich rühren diese Reactionen gleichfalls wieder 
von einem Gehalte des Harns an Nitrit her, von welchem 
Salze obigen Angaben gemäss anzunehmen ist, dass es aus 
einem schon im frischen Harn vorhandenen Nitrat entstan- 
den sei. 

Meine früheren Versuche haben gezeigt, dass alle in 
Wasser gelösten salpetersauren Salze, diejenigen mit alka- 
lischen Basen nicht ausgenommen, nicht nur durch Wasser- 
stoff*, Zink, Cadrnium u. s. w. , sondern auch durch sehr 
verschiedenartige organische Substanzen: Stärke, Eiweiss, 
Iieim u. s. w. allmählich erst zu Nitriten reducirt und diese 
Salze selbst wdeder bei noch längerer Einwirkung der ge- 
nannten reducirenden Materien des Gänzlichen zerstört 
werden. Man möchte desshalb geneigt sein zu vermuthen, 
dass die schon im frischen Harn enthaltenen oxydirbaren 
Substanzen, z. B. die Harnsäure und deren Salze, auf das 
in ihm vorhandene Nitrat in der Weise einwirkten, dass sie 
es erst in Wfint verwandelten, später aber auch noch dieses 
Salz zerstörten. Wie man sieht, würde durch eine solche 
Annahme die That&ache erklärlich, dass der sich selbst 
überlassene Harn erst die Fähigkeit erlangt, den angesäuer- 
ten Jodkaliumkleister zu bläuen u, s. w., diese Eigenschaft 
aber nach einiger Zeit wieder verliert. Zu Gunsten einer 
Bolchen Erklärung Hesse sich auch noch die T\\aift&e\vfe ^w- 
^hren, dass gelöstes A/nmoiiiakDitrat u. 8. ^, W-X. "Ä^xu- 
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s&ure oder deren Salzen einige Zeit in Berührnng gesetzt, 
nitrithaltig wird. 

Es liegen jedoch einige ThatBachen vor, welche der 
Vermuthung vollen Raum geben, dass der Hergang der 
Sache nicht ganz so einfach sei und zu der besprochenen 
Nitritbildung andere als die erwähnten Materien das We- 
sentlichste beitragen. Bevor ich aber diese thatsSchlichen 
Gründe näher angebe, muss ich noch bemerken, dass der 
Harn, nachdem er schon so nitrithaltig geworden ist, nm 
den angesäuerten Jodkaliumkleister augenblicklich auf das 
Tiefete bläuon zu können, doch noch in einem ausgezeich- 
neten Grade das Vermögen besitzt, das Jodwasser oder die 
Jodstärke zu entfärben, Eigenschaften, welche sich gegen- 
seitig ausschliessen scheinen, die aber beweisen, dass in 
einem solchen Harne neben einer oxydirenden Materie (Ni- 
trit) auch noch oxydirbare oder jodbindende Substanzen 
enthalten seien. Dieser scheinbare Widerspruch löst sich 
jedoch ganz einfach durch die oben erwähnte Thatsache 
auf, dass die Gegenwart einer kräftigen Säure die Einwir- 
kung des Jods auf die Harnsäure oder deren Salze stark 
hemmt, wcsshalb in dem vorliegenden Fall das Jod schneller 
ausgeschieden, als durch die zuletzt genannten Säuren und 
Salze des Harns wieder gebunden wird, welcher Umstand, 
wie man leicht einsieht, die Bläuung des Stärkekleisters 
möglich macht. Noch muss ich beifügen, dass auch der 
Harn, welcher durch hinreichend langes Stehen wieder ni- 
tritlos und alkalisch geworden ist, immer noch in einem 
ausgezeichneten Grade das Vermögen besitzt, das Jodwassei 
oder die Jodstärke zu entfärben, auch nachdem die Flüssig 
keit durch eine Säure vollkommen neutralisirt worden ist 
was beweist, dass die im frischen Harn schon enthaltener 
reducirenden Materien auch noch im alten vorhanden sind 

Meinen Beobachtungen gemäss, und ich darf wohl sagen 
über diesen Gegenstand Hunderte gemacht zu haben, zeig 
der Harn, so lange er noch völlig klar ist, niemals die Ni 
tritreactionen ; fangt er aber an, sich deutlich zu trüben, S' 
hat er auch die Fähigkeit erlangt, den angesäuerten Jod 
kaliumkleiater, oder die d\iTcVv"W«i«»e>ei:%lo^^e)ö>N^^^ ^\iNSJkt\i^ 
Jndigotinctnr zu bläuen, und \c\i V^\ \v\Q:t mOt^x. ws^^xsvr? 
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agficn, dass der Harn auf letzteres Reagens schon deut- 
lichst bläuend einwirkt, wenn er das eretere noch nngefiirlit 
llteat^ wovon der Grund darin liegt, dass obigen Angaben 
genaäss aucli selbst bei Anwesenheit von Schwr^felsänre die 
im Hani enthaltenen redueirenden Materien doch immer 
B©cb, wenn auch langsam bindend, auf freies Jod einwir- 
ken. Tritt nun der Fall ein, dass nur sehr geringe Mengen * 
Jod aus dem Jodkalium des Kleisters entbunden werde^j 
80 treten dieselben im Augenblick ihres Freiwerdens sofort 
wieder in den gebundenen Zustand, wesshalb sie auch den 
Kleister nicht zu bläuen venuögeu. Was aber die durch 
dcB Wasser&tofl'seliwefel entfärbte Indigalösimg betrifft, so 
bläut sie sich gleich leicht, ob neben ein«m Nitrite auch 
noch Harnsäure u. s. w. vorhanden sei oder nicht, wesshalb 
aie in gegebenen Fällen ein noch viel empfindlicher es Rea- 
gens ist, als selbst der Jodkalinmkieister. 

Bald nachdem die Trübung des Harns und die ihr auf 
dem FusBc folgende Nitritbildung eingetreten ist, kommen, 
Iklk die Flüssigkeit an der offenen Luft steht, auf deren 
Oberfläche kleine Pünktchen zum Vorschein, welche aU- 
raäblich zu kreisrund en^ grünlich ausfichenden Scheiben an- 
waclisend im Laufe einiger Wochen den Urin völlig be- 
decken. Bringt man sidcho nitritlose Hainpilze zu frisch 
gelassenem Harn, so wird derseliie viel früher die Nitrit- 
reactionen zeigen, ab dicss Portionen des gleichen Harns 
thun, welche man für sich allein unter sonst gleichen Um- 
etänden sich sel]>st überlässt. Mittelst der durch Wasser- 
«toffschwefel entfärbten Indigotinctur fand ich, dass frischer 
Harn, nachdem er bei gewöhnlicher Temperatur kaum eine 
Stunde lang mit Hanipilz in Berührung gestanden hatte, 
bereits deutUche Spuren eines Nitrites enthielt, während 
der gleiche Harn cr^jt oach mehrstündigem Stehen den an- 
gesäuerten Jodkaliuinkieiäter zu bläuen vermochte. Unter 
dem Einflüsse besagter Pilze wird auch das im Harn ent- 
standene Nitrit ziemlich rasch zerstört, wie daraus erheilt, 
dass verhältnißsmässig wenig frischer Harn mit viel Pilz- 
materie bei ld—20^ in Berührung gesetzt, &c\iöM Vi^eV 
S6—48 Siiwden die MtniTeä.ctmn nicht mebr ^^ig\, ^'id)Cix^iC3töw 
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der sich selbst überlassene Harn ungleich längere Zeit 
stehen muss, bis er völlig nitritlos geworden ist 

Was die Materie betrifft, durch welche die freiwillige 
Trübung sowohl des abgeschlossenen, als oflfen an der Luft 
stehenden Harns verursacht wird, so erweist sie sich unter 
dem Mikroskop ihrer Hauptmasse nach als eine organisirte 
Materie, d. h. als ein fadiger Pilz, häufig gemengt mit Pilz- 
sporen und einigen Krystallen. Wie den auf der Oberfläche 
des oflfen stehenden Harns sich bildenden Pilzen, kommt 
auch der besagten organisirten Materie in einem sehr merk- 
lichen Grade das Vermögen zu, nach Art des Platins das 
WasserstoflTsuperoxyd zu katalysiren, wie ich auch finde, 
dass sie, dem frischen Harn beigemengt, die Nitritbildung 
in demselben namhaft beschleunigt. Da meinen früheren 
Versuchen gemäss die Fähigkeit, das WasserstoflTsuperoxyd 
in Wasser und gewöhnlichen Sauerstoflf umzusetzen, bei allen 
uns bekannten Fermenten angetroflfen wird, so darf man 
sagen, dass die in und auf dem Harne sich bildenden Pilze 
hefenartige Materien seien. 

Man kann nun fragen, wie diese Organismen die Er- 
zeugung und Zerstörung eines Nitrites im Harn zu bewerk- 
stelligen vermögen. Es könnte diess auf zweierlei Art ge- 
schehen: entweder in Folge des Vorganges der Bildung 
besagter Organismen selbst, oder aber durch eine reduci- 
rende Wirkung, welche das stoflfliche Material der schon 
gebildeten Pilze auf das im Hani enthaltene Nitrat hervor- 
brächte. 

Da gegenwärtig viel die Rede ist von chemischen Wir- 
kungen, deren nächste Ursache man in Bildungsvorgängen 
thierischer und pflanzlicher Organismen sucht und man na- 
mentlich Gährungserscheinungen von einer solchen Ursache 
ableitet, so kann ich nicht umhin, bei diesem Anlasse die 
Bemerkung zu machen, dass mir die Richtigkeit dieser An- 
nahme noch höchst zweifelhaft erscheint, wenn auch nicht 
in Abrede zu stellen sein dürfte, dass mit manchen Zer- 
setzungsvorgängen immer auch die Bildung gewisser Orga- 
nismen zusammen gehe. Hieraus aber zu schliessen, dass 
eine dieser Erscheinungen a\\e\i i\^ \\.wxq\\X.%IWt^ Ursache 
der anderen sei, möchte docYi evxve aWiAx ^^^n^^Xä^^O^^w^xw^ 
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leiö ; denn gar wohl lässt sich die Möglichkeit denken, dass 
die emem Organisationsvorgange als solchem zugeschriebenen 
W^irkungen von der chemischen Beschaffenheit des stofflichen 
Materials thierischer oder pflanzlicher Gebilde hervorge- 
bracht werden und des Gänzlichen unabhängig wären von 
den phjeiologiHchen Vorgängen, welche bei der Bildung 
solcher Organismen stattfinden. 

Auf den ersten Anblick möchte man vielleicht zu der 
Annahme geneigt sein, dass auch die Bildung der besagten 
Hampilze als solche es sei, welche die Erzeugung und Zer- 
ßtönmg des Nitrites im Hara zur unmittelbaren Folge habe 
und dieselben somit die Wirkungen eines organischen Bil- 
dungsvorganges wären. Es liegen jedoch Thatsachen vor, 
gemäss welchen die fragliche Nitritbildung und Zerstörung 
mit physiologischen Vorgängen unmittelbar nichts zu thun 
hätten, d. L als gewöhnliche chemische Wirkungen zu be- 
trachten wären. 

Lässt man nämlich verhältnissmässig kleine Mengen 
einer verdünnten Lösung chemisch reinen Ammoniaknitrates 
mit Harnpilzen nur etwa fünf bis sechs Stunden lang 
bei gewöhnlicher Temperatur zusammen stehen, so wird 
die Flüssigkeit bereits in deutlichster Weise die Nitrit- 
reactionen zeigen: Bläuuug der durch W^asserstoffschwefel 
entfärbten Indigotinctur und diejenige des angesäuerten 
Jodkaliumkleisters , und ich will beifügen, dass unter den 
gleichen Umständen auch die übrigen Kitrate mit alkalischer 
Basis, z. B. der Kalisalpeter, nitrithaltig werden. Es kann 
aber wohl kein Zweifel darüber walten, dass in dem vor- 
liegenden Falle das salpetrigsaure Salz aus dem vorhan- 
denen Nitrate dadurch entstehe, dass einem Aequivalente 
desselben zwei Aequivalente Sauerstoff entzogen werden, 
was nur durch die oxydirbare Materie des Harnpilzes be- 
werkstelligt werden kann. Auch ist offenbar, dass unter 
den erw^ähnten Umständen nicht nur keine Pilzbildung statt- 
findet, sondern Pilzmatene nothwendig zerstört werden muss. 
Wie schon erwähnt, vermögen nach meinen früheren 
fersnchen sehr verschiedenartige organische Materien mehr 
1er minder rasch reducirend auf die Kitrate emxu^YtV^u, 
wessbalb es nicht niiß'aUcn kann, dass aucK iet &^ä\ät:^*24 
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der Harapilze dieees Vermögen zvikomme; warmn dieselbe 
aber gegenüber den Nitraten kräftiger reducirend wirke, 
als diess viele andere und namentlich die im friseben Harn 
enthaltenen organischen Materien thnn, wÜBsie ich eben so 
wenig zu sagen, als m mir möglich ist, den Grund anzu- 
geben, wesshalb das Zink ein oxydirbareres Metall i»t, als 
das Gold. 

Da ich annehme, da»s im fiischen Harn ein Nitrat ent- 
halten Bei, Bo muss ich auch geneigt sein, dem reduciren- 
den Vermögen der besagten Pilzmaterie die Umwandlung 
dieses Salzes in Nitrit und die Zerstörung des letzteren vor- 
zugsweise zuzuschreiben, an welchen Wirkungen jedoch auch 
noch andere im frischen Harn schon vorhandene organische 
Materien, wie z. B. die harnsauren Sahse, einigen Theil haben 
könnten, eine Möglichkeit, die ans der bereits erwähnten 
Thatsache erhellt, dass gelöstes Ammoniaknitrat, nachdem 
es einige Zeit mit hamsaurem Ammoniak zusammen ge- 
standen, als nitrithaltig sich erweist 

Ob aber alles beim Stehen des Harns zum Vorschein 
kommende Nitrit aus dem ursprünglichen in dieser Flüssig- 
keit enthaltenen Nitrate hervorgehe, ist eine Frage, welche 
ich weder im bejahenden, noch verneinenden Sinne zu be- 
antworten wage; denn so lange wir die zahlreichen und 
allem Anschein noch höchst verwickelten Vorgänge, welche 
bei der sogenannten Harngährung stattfinden, noch so un- 
vollkommen kennen, als es dermalen der Fall ist, läöst sich 
Nichts mit Sicherheit hierüber sagen und daher auch die 
Möglichkeit sich denken, dass im Harn noch auf eine wei- 
tere, als die von mir angenommene Weise Nitrit gebildet 
werde, w^as ich jedoch nicht für sehr wahrscheinlich halte. 

Ehe ich zur Besprechung anderer den Harn betreffen- 
der Thateachen übergehe, muss ich noch einiger BeobacL* 
tungen erwähnen, welche auf die spontane Niti'itbildung 
dieser Flüssigkeit Bezug haben und nicht ohne theoretische 
Bedeutung sein dürften. Meine oft und immer mit dem 
gleichen Erfolge wiederholten Versuche haben dargethan, 
dass in frisch gelassenem Harn, den man nur wenige Mi- 
nuten iatie aufsieden lassen, iW b^^tAääi^ ¥vlT\lbildung un- 
gleich später eintritt, als in öi^im ^^v^^ü "^^xxi , ^<^^wö. 
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nicht erhitzt worden. Wenn z, B. voui gleichen Harn eine 
Portion ohne vorausgegangene Erhitzung schon nach zwölf- 
stündigem Stehen in einem geheizten Zimmer die Nitrit- 
reactionen auf das Deutlichste zeigte, veimoclite unter ßonst 
gleichen Umständen eine andere vorher his zum Sieden er- 
hitzte Portion ei*6t nach fiinf oder seche Tagen den ange- 
Bäuerten Jodkaliumkleister zu bläuen u. s. w» Erwähnens- 
werth düri'te hier noch der Umstand sein, dass durch eine 
solche kurze Erhitzung die gelbe Färbung des Harns etwas 
tiefer wird, ala sie es ursprünglich gewesen, was beweist, 
daßs irgend ein Hambestandtheil eine chemische Verände- 
rung iD der Siedhitze erleide. 

Einen ähnlichen Einfluss übt das Wasserstoffsuperoxyd 
auf den Harn aus, dessen freiwillige Trübung und Kitrit- 
bildung schon durch verhältnissmässig kleine Mengen bei- 
gemischten HO2 namhaft verlangsamt wird, wie daraus er- 
hellt, dass frisch gelassener Harn, dem nur 1 p.C* Wasser- 
stoffsuperoxyd beigefügt worden, volle zehn Tage stehen 
musste, bevor er anfing, eich zu trüben und die Nitrit- 
reactionen zu zeigen, während eine Portion desselben Harns 
unter den gleichen Umständen sich selbst überlassen, schon 
nach 15 Stunden trüb und nitrithaltig wurde. Ich will hier 
noch beifügen, dass auch die Trübung des H02-baltig ge- 
machten Haines von einer pilzartigen Materie herrührt wie 
die Untersuchung derselben unter dem Mikroskop zeigt, 
woraus erhellt, dass wie bei dem gewöhnlichen, so auch bei 
dem mit Wasserstoffsuperoxyd vermischten Harn die Bildung 
der Pilze mit derjenigen eines Nitrites in engem Zusammen- 
hänge stehe, d. h. dass die Umstände, welche die Ent Wicke- 
lung der Organismen im Harn zurückhalten, auch die Er- 
zeugung des erwähnten Salzes verlangsamen. Auf welche 
Weise das Wasserstoffsuperoxyd oder die Erhitzung des 
Harns die Pilzbildimg verzögert, weiss ich für jetzt noch 
nicht zu sagen, doch ist mir schon so viel bekannt, dass 
der Harn und das genannte Superoxyd in einer merkwür- 
digen Beziehung zu einander stehen, wie eine nachstehende 
Mittheilung diess umetändliclier zeigen wird. 

Noch habe Ich ewige den Harn betreffende TLWXs^Ai^Ti 
sa besprechen, welche mir ebenfalls der Beac\\taiv^ yü^x^Ctv 

IV* 
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zu sein scheinen und auf das Verhalten dieser Flüssigkeit 
gegen amalgamirte Zinkspähne und den atmosphärischen 
Sauerstoff sich beziehen. Bekanntlich entsteht beim Schütteln 
der besagten Metallspähne mit reinem Wasser und atmo- 
sphärischer Luft rasch und in noch nachweisbaren Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd, unter gleichzeitiger Bildung von Zink- 
oxyd. Da ich annehme, dass unter diesen Umständen 
in und gleichsam sich spalte, ersteres mit dem Wasser 
zu HO + sich verbinde und das Zink oxydire, so 
musste ich es für möglich halten, dass dieses G zwischen 
dem Metalle und einer etwa vorhandenen oxydirbaren Ma- 
terie sich theile, d. h. die letztere zugleich mit dem Zink 
oxydirt werde in ähnlicher Weise wie diess geschieht, wenn 
man durch Indigotinctur gefärbtes Wasser mit fein zertheil- 
tem oder geschmolzenem Phosphor imd atmosphärischem 
Sauerstoff zusammenschüttelt, unter welchen Umständen 
durch das hierbei auftretende Ozon nicht nur der Phosphor, 
sondern auch das gelöste Indigoblau zu Isatin oxydirt wird, 
unter gleichzeitiger Bildung von HOi.' Ich hielt es daher 
für möglich, dass beim Schütteln der genannten Metallspähne 
mit atmosphärischer Luft und Harn Oxydationswirkungen 
auf den einen oder anderen organischen Bestandtheil dieser 
Flüssigkeit hervorgebracht und dadurch in ihr chemische 
Veränderungen verursacht werden. 

Frischer Harn von honiggelber Färbung, mit etwa dem 
doppelten Gewicht amalgamirter Zinkspähne und atmosphä- 
rischer Luft zusammengeschüttelt, entfärbte sich allmählich 

. und hatte man diese Operation längere Zeit fortgesetzt, so 
vermochte der vom gebildeten Zinkoxyd abfiltrirte Harn 
nicht mehr so viel Jodwasser zu entfärben, als diess der 
gleiche Harn in seinem natürlichen Zustande that. Bei 
einem Versuche betrug die Menge des Jods, welche durch 
den mit Zink behandelten Harn gebunden wurde, nur noch 
2 Drittel von derjenigen Menge, die der gleiche, aber un- 
veränderte Harn zum Verschwinden brachte, woraus erhellt, 
dass unter den erwähnten Umständen ein Theil der in der 
thierischen Flüssigkeit vorhandenen jodbindenden Substan- 
tiell durch Oxydation zerstört ^uTici. Ob d\irch eine der- 

artige hinreichend lange foTtgeÄ^t2A.e^ö![i«cÄ\xai^ ^^'e.^^ÖÄs:^^ 
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ausser dem Farbstoff dieser Flüssigkeit auch noch die ühri- 
gen darin enthaltenen oxydirharen Materien zerstört werden 
könneD, habe ich noch nicht ermittelt, eben so wenig als 
die chemische Natur der aus ihrer Oxydation hervorgehen- 
den Erzeugnisse; eine Materie tritt jedoch unter den er- 
wähnten Umständen auf, über welche ich einige nähere An- 
gaben machen kann. 

Beim Schütteln frischen, ßo gut als geruchlosen und 
etwas Bauer reagirenden Harns mit amalgamu^ten Zinkspäh- 
nen und atmosphärischer Luft kommt sofort ein eigenthüm- 
licher und fiir mich unangenehmer Geruch zum Vorschein, 
an denjenigen erinnernd, welchen man nicht selten in 
«chwachem Grade am Irischen normalen Harn wahrnimmt« 
Merklich stärker tritt der besagte Geruch auf, wenn der 
Harn vor dem Schütteln mit dem Metall dmrch SO3 etwas 
angesäuert wird. Die unter diesen Umständen zum Vor- 
schein kommende riechende Materie besitzt folgende Eigen- 
schaften. 

1) Sie wird durch ozonisirten Sauerstoff, die Lösungen 
Äer Permanganate und Hypochlorite, wie auch durch die 

Wasser zerlheilten Superoxyde des Mangans, Bleis u. s. w- 
augenblicklich zerstört. Ebenso durch Chlor, Brom und 
Jod, welche selbstverständlich gebunden werden, wie diess 
z. B. daraus erhellt, daas durch Jod gefärbter Stärkekloister^ 
wenn der Einwirkung der riechenden Materie ausgesetzt, 
mehr oder minder rasch entbläut wird, je nachdem dieselbe 
mehr oder minder reichlich vorhanden ist 

2) Eine Anzahl farbloser Metallsalze wird durch die 
riechende Materie gefärbt, so oder anders, je nach der Basis 
des Salzes und der Dauer der Einwirkung des Riechstoffes. 
Za den empfindlichsten Reagentien dieser Art gehört das 
Silbernitrat , welches im festen und gelösten Zustande erst 
gebräunt und dann geschwärzt wird. Ein mit verdünnter 
Silberlösung auf Papier geschriebener Buchstabe zeigt diese 
Farbenveränderung ziemlich rasch und ebenso die mittelst 
ßleisalzlösangen hervorgebrachte Schrift, Die Cadmium- 
und Antimonoxydsalze werden durch die riechende Materie, 
die ersteren gelb und die Jetzteren rothbraim gei^xb^ ^AOcä 

ßeactionen am Bequemsten erhalten werden m\l\e\fe\^a^^^'t' 





&ii5n1)ein ; Zur Konntnise dea ntcascUt^li^^ Hum^ 

streifen, die mit den Lösungen der genannten Salze W 
fichrieben sind. Damit diese Färbungen jedoch recht a»g^- 
fällig und etwas rasch auftreten» ist nüthig, dasB die rie- 
chende Materie möglichst rek blieb in einem Oerädse ent- 
wickelt worden eei, was, wie weiter unten angegeben wird, 
leicht bewerkstelligt werden kann. 

3) Alle gelösten Alkalien bringen die riechende Materie 
augenblicklich zum Verschwinden» was jedoch nicht auf 
deren Zerstörung» sondern Bindung beruht, wie daraus her- 
vorgeht, das» sie beim Uebersäuern dieser Alkalien wieder 
zum Vorschein kommt Damit hängt auch die Thatsache 
zusammen, dass der duixh KO, NaO u- s. w. alkaliach ge- 
machte Harn mit amalgamirten Zinkspähnen geschüttelt, 
den fraglichen Geruch nicht einmal spurweise entwickelt; 
wird aber der so behandelte Harn übersäuert, so tritt die 
riechende Materie sofort auf, wie diess der ihr eigenthüm- 
liche Geruch und die erwähnten empfiodlicheren Reagens- 
papiere zeigen. 

AuB den voranstehenden Angaben ersieht man, dass die 
in Rede stehende Materie eine flüchtige, leicht oxydirbare, 
mit Alkalien verbindbare, somit säureartige Substanz sei 
und gegen die erwähnten Metallsalze wie Schwefel wasser* 
Stoff sich verhalte, w^esshalb es wohl auch keinem Zweifel 
unterworfen sein kann, dass die riechende Substanz eine 
schwefelhaltige Verbindung sei. 

Durch rasches Eindampfen verliert der Harn seine 
Fähigkeit nicht, unter den erwähnten umständen die rie- 
chende Materie zu erzeugen; er entbindet sie im Gegen- 
theil um so reichlicher, je ßtärker er auf diese Weise con- 
centrirt worden. Harn auf den zehnten Theil seines ur- 
sprünglictien Raumes eingedampft und mit SOg angesäuert, 
entwickelt beim Schütteln mit amalgamirten Zinkspähuen 
u, s. w. so viel der riechenden Materie, dass selbst mit 
Brechweinstein oder einer Cadmiumsalzlösung getränkte 
Papierstreifen ziemlich rasch dadurch gefärbt werden. 

Welcher Hambestandtheil zur Bildung der besproche- 
nen Materie beitrage, weiss ich nicht anzugeben^ jedenfalls 
haben aber die im Harn entbcAteiieti SxxVWlCi nitrhts damit 
jsu ihuBj wie sich daraus aWebMi<a.iL\^%\^ ^»aÄ'ei ^^x%j^^. 
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Äuch wenn er völlig von den besagten Saken mittelst Chlor- 
^"laryiJm befreit worden, wie gewöbnlicher Harn sich verhalt 

Weitere Untersuchungen werden sowohl über die Zu- 
ßammensetzung , als auch den Ursprung der fraglichen 
Schwefelverbindung AnfscLluHS geben; anderweitiger Ar- 
beiten halber, die alle meine freie Zeit in Anspruch neh- 
men, ist es aber mir selbst nicht möglich, den Gegenstand 
weiter zu verfolgen, wesshalb ich wünBchea möchte, dass 
ihn ein anderer Chemiker aufnähme, der damit freilich 
keine sehr leichte Untersuchung übernehmen würde. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dase in den beiden fol- 
genden Abschnitten von einigen Bcstandtheilen des Harns 
die Rede sein wird, welche bis jetzt noch nicht erwähnt 
worden sind, 

4) lieber die Bildyiig eioer fluorescirenden Materie 
beim Faulen des menschliebeii Uarns* 

Lässt man Harn offen an der Luft so lange stehen, 
biß er wieder nitritlos geworden ißt und auf seiner Ober- 
Bädie eine dicke Pilzschicht sich gebildet hat, wozu je nach 
der obwaltenden Temperatur kürzere oder längere Zeiten» 
jedenfalls Wochen erforderlich sind, so wird die abfijtru-te 
alkalisch reagirende Flüösigkeit eine merklich starke Fluores- 
cenz von smaragdgrünem Licht zeigen, ohne dass zur Wahr- 
nebniung desselben irgend ein künstliches Mittel erforder- 
lich wäre. Da meine Aufmerksamkeit noch nicht lange auf 
diesen Gegenstand gerichtet ist, so vermag ich jetzt auch 
Doch nicht zu sagen, ob jeder Harn durch Fäulniss fluores- 
ehrend werde und eben so wejiig ist es mir möglich, über 
dia cbemische Natur de^ Materie irgend etwas anzugeben, 
welcluer diese optische Eigenschaft zukommt. Was den 
ersten Punkt betrifft, so habe ich äu wiederholten Malen 
einen solchen Harn erhalten, wobei ich bomerkan will, dass 
derselbe immer alkalisch reagirte, also schon ammoniak- 
haltig geworden war. 

Geringe Mengen der stärkeren unorganischen und or- 
ganischen Säuren , Schwefelsäure u, s, w., Wemftäux^ m,*,-^ ,, 
einem derartigen Harn beigemischt, heben iea^^n Y\%Qt«iV 
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cenz öofort auf, welche jedoch durch Alkalien wieder he^ 
vorgerufen werden kann, woraus erhellt, dass die fluoresci- 
rende Harnmaterie wie das Aesculin sich verhält und dess- 
wegen gleich diesem einen Gegensatz zu dem Chininsulfate 
bildet, dessen Fluorescenz bekanntlich durch die gleichen 
Säuren noch gesteigert wird, von denen jedoch die Wasser- 
stoffsäuren des Chlors, Broms und Jods eine Ausnahme 
machen, welche das Vermögen des gelösten Chininsalzes, zu 
fluoresciren, beinahe bis zur Vernichtung abschwächen. Es 
wäre wohl der Mühe eines Chemikers werth, die beim Faulen 
des Harns sich bildende fluorescirende Materie wo möglich 
rein darzustellen und deren Zusammensetzung zu ermittehi, 
wobei es sich herausstellen dürfte, dass sie eine dem Aes- 
culin ähnliche Basis sei^). 



5) Ceber das Vorkommen des Wasserstoffsnperoxyds 
im menschlichen Körper. 

Von der Annahme ausgehend, dass die durch den 
atmosphärischen Sauerstoff im lebenden Thierkörper verur- 
sachten Oxydationswirkungen ebenso zu Stande kommen, 
wie diejenigen, welche unter Beihülfe des Wassers der 
gleiche Sauerstoff ausserhalb des Organismus bei gewöhn- 
licher Temperatur auf unorganische und organische Materien 
hervorbringt, habe ich, wie diess in meiner Abhandlung 
„Ueber das Verhalten des Blutes zum Sauerstoff' unlängst 
erwähnt worden, schon lange mich bemüht, Ozon und 
Wasserstoffsuperoxyd im menschlichen Körper aufzufinden, 
ohne dass mir diess bis jetzt gelungen wäre. Es sind aber 
auch in der erwähnten Arbeit die Gründe angegeben, wess- 
halb im Blute weder noch HO2 als solche bestehen kön- 
nen, selbst wenn sie in dieser thierischen Flüssigkeit wirk- 
lich auftreten sollten. 

*) Mir vorbehaltend, später wieder auf diesen Gegenstand zu- 
rückzukommen, will ich vorläufig bemerken, dass schon der frische 
Harn schwach fluorescirt und eine verdünnte Eiweisslösung durch 

längeres Stehen an der Luft diese o^tiiscYie ^\^^TÄ<5ttai\. va. tääbqUcIl 

hohem Grade erlangt. 
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Da es eine Anzahl sonst leicht oxydirbarer Substanzen 
giebt, neben welchen da& Wasserstofl'siipcroxyd längere Zeit 
UDzersetzt zu bestehen vermag, wie ime hiervon die Pyro- 
gallussäure ein auffallende& Beispiel liefert, so hoffte ich, in 
solchen thiönschen Flüssigkeiten, deren Bämintliche organische 
Bestandtheile gegen HO2 so gut als völlig gleichgiltig sich 
verhalten, daß besagte Snperoxyd auffinden zu können. 
Würde nämlich diese Sauerstoffverbindung auch nur in sehr 
geringen Mengen irgendwo im Thierkörper angetroffen wer- 
den , 80 lieferte nach meineui Datlirhalten ein solches Vor- 
kommen den thatsächlichen Beweis, dass meiner Annahme 
geniäsB die durch den atmosphärischen Sauerstoff im leben- 
den Organismus hervorgebrachten Oxydationswirkungen ge- 
nau so wie diejenigen ausserhalb des Körpers stattfinden, 
d. h. das» jenen wie diesen diejenige Zustands Veränderung 
des neutralen Sauerstoffs vorausginge, welche ich die che- 
mische Polarisation dieses Elementes zu nennen pflege* Es 
würde mit anderen Worten auö einem solchen Vorkommen 
des Wasserstoffsuperoxyds geschlossen werden dürfen, dass 
die im Organismus stattfindenden Oxydations Vorgänge an die- 
selben Bedingungen geknüpft seien, unter welchen die als 
typisch zu betrachtende langsame Verbrennung des Phos- 
phors in wasserhaltiger Luft schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur zu Stande kommt, bei welcher bekanntlich neben 
dem Ozon auch immer das ihm complementare im Was- 
serstoffsuperoxyd auftritt. 

Wenn nun nach meinen früheren Versuchen das Blut 
Materien enthält, neben welchen weder das Ozon, noch 
auch das Wasserstoffsuperoxyd bestehen kann, so ist diess 
anders mit dem menschlichen Harn, dessen haupteächlichste 
organische Bestandtheile: dt^r Harnstoff und die Harnsäure 
oder deren Salze gegen HO2 gleichgiltig sich verhalten, wie 
ich mich hiervon durch Versuche mit diesen Substanzen zur 
Genüge überzeugt habe. Gelangten daher von irgend woher 
in den Harn auch nur kleine Mengen von Wasserstoffsuper- 
oxyd, so würde diese Verbindung nicht wie im Blute (durch 
die Blutköi^perchen) sofort, wieder zerstört, sondern neben 
den organischen HaiTibestandtheilen fortbestehen und somit 
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»ach durch die geeigneten Mittel nacbgewieeen werden 
können. 

Eines der allerem pfindliebsten Reagentien auf HO3 ißt 
Bicherlich der Jodkaliumkleifiter in Verbindung mit einem 
gelösten Eisenoxydulsalze, wodurch sieb noch ein Milliontel 
Superoxyd im reinen Wasser mit Sicherheit erkennen IjUat; 
wie man aber leicht einsieht, kann es trotz dieser so grossen 
Empfindlichkeit doch nicbt dazu dienen, die Anwesenheit 
von HOj auch im Harn nachzuweisen, fall« in demselben 
nur kleine Mengen ßuperoxyd vorkommen sollten. Es 
würde die kleine durch HO» ausgeschiedene Menge Jod 
durch die gleieh^&eitig im Uam vorhaudeoe Uarnsäure, 
deren Salze und das Hampigment sofort wieder gebunden 
und daher der Kleister nicht gebläut werden können. Man 
kann sogar dem frischen Harne noch bemei*kliche Mengen 
verdünnten Wassersloffsuperoxydes beifiigen, ohne dass ein 
solches mit Jodkaliuuikleister vermengtes Gemisch beim 
Zufügen verdünnter Eisenvitriollösung im Mindesten sich 
bläute, wobei es jedoch von selbst sich versteht, dass eine 
Bläuung eintritt, falls dem Hara eine hinreichend grosse 
Menge Wasserstoffsuperoxyd beigemischt worden- 

Vor einiger Zeit habe ich ausser dem Jodkaliunikleister 
noch einige andere hüthat empfindliche Reagentien auf HOj 
kennen gelernt, welche theils auf reducirenden , theils auf 
oxydirenden Wirkungen dieses Superoxyds beruhen und 
wobei intensive Farben entweder auftreten oder verschwin- 
den. Ein Eeagens der letzteren Art ist die ladigotinctur» 
auf welche stark verdünntes Wasserstoffsuperoxyd höchst 
langsam entbläueud einwirkt, diess aber unter Mitwirkung 
kleiner Mengen einer Eisenoxydulsalzlüsung ziemlich rasch 
thut Enthält Wasser z. B. nur ein liunderttausendtel HOi 
und wird diese Flüssigkeit durch die besagte Tinctur deut- 
lichst gebläut, so erscheint noch nach Stunden die Färbung 
des Gemisches unverändert; fügt man ihm aber nur wenige 
Tro^pfen verdünnter Eisenvitriollüsung zu, so enttfläut es 
sich in kurzer Zeit vollstäDdig und auf diese Weise läist 
ßici im Wasser noch ein Halbraiüiontal HOi entdecken. 

Wie schon in einer vora\\&l^\iei&^<ä-xL lÄ;\\.\Ju^\V%\a^ an^ 
geben worden, ist die dun:\i N^ »,a%^T«*Vo^fe<iV^^lÄ. ^ti^ 
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Indigotinctiir in Verbindung mit einer Eisenoxydnlsalzlöaung 
ein anderes Lochst empfind liclies Reagens anf das Wasser- 
ßtoffsuperoxyd nnd eben die beiden letztgenannten Mittel 
sind €ö, deren ich mich bei meinen Untersuchungen deß 
HamB auf einen etwaigen Gehalt desselben an IIOj be- 
diente, nachdem ich mich vorher durch zahlreiche Versuche 
vergewissert hatte^ dasa mit den beaagten Reagentien selbBt 
äusserBt kleine, dem Harn absichlUcb beigemischte Mengen 
von HOa noch dentlichst sich nachweisen Hessen und somit 
erwiesen war, dass die im Harn vorhandenen oxydirbai-en 
Beßtandtheile keinen hemmenden Einfluss auf diese so cha- 
rakteristischen Eeactionen des WasserstofFsuperoxyds aus- 
übeiL 

Tröpfelt man zu etwa 200 Grm. frisch gelassenen Harns 
so viel Indigolösung, dass das Gemisch eine deutlich grüne 
Färbung zeigt und th eilt man nun dasselbe in zwei gleiche 
Hälften, zu einer derselbün 15 — 20 Tropfen verdünnter 
Eisenvitriol lösimg fiigend, eo wird diese Harnportion bald 
heller grün oder braunlicbgelb erscheinen, welche Farbenver- 
änderung selbstverständlich von einer theilweisen oder gänz- 
lichen Zerstörung der Indigotinctur herrührt, während da- 
gegen die eisen salzfreie Hälfte ihre anfängliche grüne Fär- 
bung noch immer zeigt Lässt man in 30^-40 Grm. frischen 
Harn 8—12 Tropfen durch Wasserstoffscbwefel genau ent- 
färbter Indigotinctur fallen, so wird das Gemisch anfangs 
sich nicht bläuen, diees aber beim ZufUgen einiger Tropfen 
Eisenvitrioüösung sofort thun. 



Aus den voranstehenden Angaben ersieht man, dass 
diese beiden Reactionen des Harns : Zerstörung der Indigo- 
tinctur und Bläuung der gleichen durch Wasserstofifscbwefel 
entfärbten Lösung unter Mitwirkiuig eines Eisenoxydulsalzes 
bewerkstelligt, Oxydationswirkungen sind, welche das Was- 
serstoffsuperoxyd kennzeichnen , wesshalb ich auch geneigt 
bin anzunehmen, dass im Harn, wenn auch nur äusserst 
kleine, doch noch nachweisbare Mengen des Superoxyds 
enthalten seien. Um jedoch über die Richtigkeit diesei: 
AnDAbtne keinen Ziveilhi übrig zu la&Sün, \vaJ;>?i Vvik Tcad^sx 
bemäht, noch weitere thatsäcblkh^ Gründe AaBir awixxi&sÄ^Ti 
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und wie ich glaube, sind nachstehende Angaben als solcU "^ 
zu betrachten. 

Bekanntlich wird HO2 durch SO2 sofort zu Wasser re- 
ducirt, und wenn nun die vorhin erwähnten Reactionen in 
Harns von kleinen in ihm enthaltenen Mengen Wasserstt^ 
superoxyds herrühren, so wird derselbe, mit entsprechend 
kleinen Quantitäten SO2 vermischt, besagte Wirkungen 
nicht mehr hervorbringen können, was in der That an^ 
der Fall ist Zu einem gleichen Behufe habe ich mir einü 
Flüssigkeit künstlich bereitet, welche die vorhin genanntes 
Harnreactionen auf das Genaueste nachahmt und in der nur 
äusserst geringe Mengen Wasserstoffsuperoxyds enthalten 
sind. Hat man reinstes Wasser auch nur wenige Secunden 
lang mit amalgamirten Zinkspähnen und atmosphärischer 
Luft zusammengeschüttelt, so enthält dasselbe schon so yid 
HOj, um entweder den Jodkaliumkleister, oder die durdi 
Wasserstoffschwefel entfärbte Indigotinctur beim Zufag^ 
einiger Tropfen Eisenvitriollösung augenblicklich auf das 
Deutlichste bläuen zu können. Ebenso wird ein in der er- 
wähnten Weise erhaltenes H02-haltiges und durch Indigo- 
lösung noch deutlich gebläutes Wasser unter Mitwirkung 
der Eisenvitriollösung in kurzer Zeit entfärbt. Vermengt 
man aber so oder auf irgend eine andere Weise bereitetes 
höchst verdünntes Wasserstoffsuperoxyd mit einer hinrei- 
chend grossen Menge gelösten harnsauren Kalis oder Na- 
trons, so ist das Gemisch nicht mehr fähig, unter Beihülfe 
eines Eisenoxydulsalzes den Jodkaliumkleister zu bläuen 
(der Anwesenheit des hamsauren Salzes halber), wohl aber 
zeigt dasselbe das Vermögen, wie der Harn Jodstärke oder 
Jodwasser zu entfärben. Das gleiche Gemisch vermag je- 
doch unter Mitwirkung der Eisenvitriollösung sowohl das ^ 
gelöste Indigoblau zu zerstören, als auch die durch den i 
Wasserstoffschwefel entfärbte Indigotinctur zu bläuen und * 
kaum wird es der Angabe bedürfen, dass die schweflige : 
Säure besagtem künstlichen Gemisch die Fähigkeit entziehe, ^ 
die besagten Reactionen zu verursachen. t 

Diese vollkommene Uebereinstimmung der Wirkungs- ' 
weise des Harns mit derjenigen des künstlichen Gemisches | 
beruht nach meinem Dafürhalten auf der gleichen Ursache | 
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nd da es keinem Zweifel uüterworfen Bein kann, dasa es 
Jks M^asserstofFsuperoxyd des besagten Gemischee sei, durch 
reiches die beiden Arten von Indigotinctnr , die eine ent- 
läut, die andere gebläut wird, so lasset sich wohl nicht 
Itran zweifeln, daea auch der frische Harn die gleichen 
leactionen vermöge seines HOa-Gehaltes hervorbringe. 

Der Umstand, dass dieser Gehalt nur ein sehr kleiner 
üy benimmt, wie mir scheint, der Thatsache nichts von 
jrer theoretiöchen Bedeutung ; denn offenbar handelt es sich 
lier mehr um das „Was" als um das „Wievier\ weil das 
Torkommen des Wasserstoffsuperoxyds im Thierkörper für 
ich allein schon den thatsächhcbeii Beweis liefern würde, 
ass den im Organismus stattfindenden und scheinbar durch 
en neutralen atmospli arischen Sauerstoff bewerkstelligten 
)xydationen Zustandsveränderungen vorausgehen, voUkom- 
nen gleich denen, welche wir in so vielen anderen Fällen 
BDgsamer .Verbrennung an dem gleichem Elemente Platz 
;reifen sehen. Es darf daher, wie ich glaube, das erwähnte 
Torkommen des Waeserstoffsiiperoxyds als eine Thatsache 
getrachtet werden, welche für die Theorie der thierischen 
lespiration von Bedeutung ist^ und die ich desshalb auch 
er besonderen Aufmerksamkeit der Physiologen empfehlen 
Dochte. 

In einer der voranstehenden Abhandlungen „Ein Bei- 
rag zur näheren Kenntniss des Harns** ist die Thatsache 
arwähnt, dass HO2, frisch gelassenem Harn beigemischt, 
lie Trübung und die immer dauüt beginnende Nitritbildung 
ieser Flüssigkeit verzögere und ich will nachträglich noch 
)eifiigen, dass nauh meinen Versuchen diese Veränderungen 
des Harns um so später eintreten, je mehr ihm anfänglich 
JPasserstoffsuperoxyd beigemischt worden. Ebenso wurde 
n der besagten Mittheilung bemerkt, dass Harn, von der 
|;leichen Person zu verschiedenen Zeiten gelassen, unter 
onet gleichen Umständen verschieden lange Zeiten erfor» 
tere, um trübe und nitrithaltig zu werden. Da nun meinen 
Jeobachtungen zufolge der zu verschiedenen Zeiten ge- 
assene Harn die oben erwähnten^ das Wasserstoffsuperoxyd 
kennzeichnenden Reactionen nicht iuuuer gleich stark her- 
orbringt, so darf man wohl hieraus schliessen, dass auch 
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der Gebalt dieser Flüsrigkeit an HO2 Teränderlich, bald 
grösser, bald kleiner seL Auf welche Weise besagtes Super- 
oxyd die Trübung nnd Nitritbildung auch immer verzögern 
mag, so erklärt sich jedenfalls aus einem solchen EinflusBe 
ziemlich einfach die Thatsache, dass der 2u yerschiedeDen 
Zeiten abgesonderte Harn unter sonst gleichen Umständen 
verschieden lange Zeiten zni seiner Trübung und spontanen 
Nitritbildüng braucht 

Meine Untersuchungen haben femer gezeigt, dass das 
dem Harn absichtlich beigemischte HO2 allmählich sich 
vermindert und völlig verschwunden ist sobald die Flüssig- 
keit anfängt sich zu trüben und nitrithaltig zu werden, 
welches Verhalten auch der natürliche Harn zeigt 

Ans den Angaben dieser und einer voranstehenden Ab- 
handlung erhellt nun, dass die hauptsächlichsten bis jetzt 
erkannten Veränderungen, welche der Harn während seiner 
sogenannten öährung erleidet, die folgenden sind: 

1) Verschwinden seines Gehaltes an WasserstoflFsuper- 
oxyd, was ohne Zweifel die Oxydation irgend eines andern 
Harnbestandtheilea zur Folge hat 

2) Auftreten pilzartiger Materien, welche sofort redti- 
cirend auf das im Harn enthaltene Nitrat einwirken , das- 
selbe erst in Nitrit verwandeln und dann auch dieses Salz 
völlig zerstören , wodurch selbstverständlich 'auch die redu- 
cirenden Pilzmaterien eine chemische Verändening erleiden 
müssen. 

3) Umsetzung des Uanistoffs in kohlensaures Ammo- 
niak unter Aufnahme von Wasger und Bildung einer fluo- 
rescirenden Materie. 

Es ißt für mich jedoch keinem Zweifel unterworfen, 
dass während der Harngährung noch viele andere chemische 
Vorgänge stattfinden, von welchen wir bis jetzt Nichts 
wissen. 

Zum Schlüsse dieser Mittheilung mir noch eine kurze 
Bemerkung, die ich nicht unterdrücken möchte. Man wird 
es vielleicht fiir eine Uebertreibuug halten, wenn ich vom 
Harn zu behaupten wage, dass in ihm eine ganze chemische 
Welt eingeschlossen sei. Unorganische und organische Ma- 
terian sind darin in der mannigfaltigsten Wechselwirkung 
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iffen, finden Bildungen und Wiederzerstörungen organi- 
icber Wesen statt und spielen überhaupt in dieser wunder- 
baren Flüssigkeit, chemische, physikalische und physiolo- 
gische Thätigkeiten so bunt durch einander, dasa es nach 
meinem Dafürhalten kaum ein anderes thierisches Secret 
jeben dürfte, welcheß einen so reichen Stoff der Forschung 
darböte, als diesa der menschliche Harn thut Schon seit 
geraumer Zeit mit diesem Gegenstande beinahe täglich 
beschäftigt, dürfte ich wohl berechtigt sein, dessen Bedeu- 
tung aufs Neue hervorzuheben und der Ansicht Ausdruck 
Uu geben, dass wir von einer erschöpfenden Kenntniss des 
iHams und seiner freiwilligen Veränderungen noch weit ent- 
fernt seien. 



W xvni. 

[üeber das Verhalten der Metalloxydauf- 
lösiingen gegen Alkalien bei Gegenwart 
nichtflüchliger organischer Substanzen und 
über den Nachweis der Metalloxyde in 
solchen Lösungen. 

Von 
Dr, Eermaim Grotbe« 

Nach Heinrich Eose's analyt. Chemie, Bd. I, p. 690 f. 
und ihm folgend nach Fresenius, Graham-Otto, Will, 
Scblossberger etc. ist die Gegenwart nichtflüchtiger, 
organischer Säuren und Substanzen in genügender Menge 
in Metalloxydauflööungen von der Wirkung, dass sie die 
Fällung dieser Metalloxyde durch Alkalien verhindert Eß 
Boll diess haupsächlich gelten für die Lösungen des Eisen- 
oxyds» der Thonerde, des Manganoxyduls , des Zinkoxyds^ 
des Nickeloxyduls etc. Ausser den nichtflächtigen, orga- 
mscjwn Säuren, nämlich hauptsächlie\i der ^^\i\^lra.T^, 
litrononsäare, Aepfekäure, TraubenöÄure elc* amÖL ^xwJ^ 
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andere im Wasser lösliche, niohtflüchtige, organische Sub- 
stanzen, als Zucker, Stärke, Gmnnii o. a., deren Lösungen 
in Wasser das Lakmuspapier nicht röthen, mit jener Eigen- 
schaft begabt. 

Indem ich, durch Erscheinungen bei Versuchen auf- 
merksam gemacht, welche nicht mit jenen seither allgemein 
gültigen Behauptungen übereinstimmten, näher auf die Prü- 
fung des Verhaltens der Alkalien gegen mit nichtflüchtigen 
organischen Substanzen versetzte Metalloxjdauflösungen 
einging und an zahlreichen Untersuchungen diess Verhalten 
studirte , kam ich zu folgenden Resultaten , welche ich der 
specielleren Darstellung voranschicken wilL 

a) Das Verhalten der Metalloxydauflösungen gegen die 
Alkalien wird durch Zusatz von nichtflüchtigen organischen 
Substanzen sehr verändert 

b) Diese Veränderung ist bei den einzelnen Metall- 
oxyden so vielfach verschieden, dass kaum zwei dersel- 
ben ein gleiches Verhalten zeigen, — dass also dieses 
Verhalten keine charakteristische Eigenschaft einzelner 
Gruppen der Metalloxyde bildet, wie diess mehrere ana- 
lytische Lehrbücher voraussetzen, — dass das betrefifende 
Verhalten vielmehr kleine Unterscheidungsmerkmale für 
einzelne der Metalloxyde abgeben kann, die sogar zur ana- 
lytischen Trennung derselben benutzt werden können. 

c) Von den nichtflüchtigen organischen Substanzen 
wirkt am stärksten die Citronensäure (in nachstehender 
Tabelle findet man 36 Fälle, wo sie hindernd auftritt), so- 
dann folgt in der Reihe kräftiger Wirkung die Weinsäure. 
Zucker und Stärke, Gummi u. A. wirken nur schwach und 
müssen dabei stets in grossem Ueberschuss vorhanden sein. 
Zucker ist unter den Letzteren am meisten wirksam. 

d) Von den fixen und kohlensauren Alkaliea wird 4*8 
Ammmoniak in seiner fällenden Wirkung gegen Metall- 
oxydlösungen weit mehr durch die Gegenwart nichtflüchti- 
ger organischer Substanzen beeinträchtigt als das kohlen- 
saure Natron. — Ihrem Beispiele reihen sich die anderen 
fixen Alkalien den kohlensauren gegenüber an. 

e) Lösungen, in welchen bei Gegenwart von nichtflüch- 
tigen, organischen Substanzeii öivvt^ ^"xä q^^t YsJ^^-ösäj^^ 




Alkalien keine Niederschläge hervorgebracht wurden, wer- 
den meistens gefällt durch phosphorBaiire, arsensaure, pyro- 
phosphorsaure und borsaure Alkalien trotz Gegenwart der 
nicbtflüehtigen organischen Substanzen. 

f) Man kann daher das phosphoreaure etc. Alkali, be- 
sonders das phosphorsaure etc. Natron als Reagens fast in 
allen Fällen da gebrauchen, wo nichtflüchtige organische 
Substanzen die Erkennung des Metalloxjds durch Verhin- 
derung der Fällung desselben mittelst anderen Alkalien 
nicht zulassen; denn nur in wenigen Fällen wird auch die 
Fällung der Metalloxyde durch eines dieser Alkalien ver- 
hindert und zwar fast nur dann, wenn die nichtflüchtige 
organische Substanz — Citronensäure ist. 

Um zunächst meine unter b angefiibrte Behauptung 
zu begründen, füge ich hier die ßeactionsresultate in kurzer 
Uebersichtstabelle auf. 
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Man sieht aus den Köpfen, däi^s ich ifiich bei Auf- 
steflürig der Tabelle bezüglich ä^t Fällungölnlttel 
und Alkalien auf Ammoniak, töhleüsaufed IfÄtron, 
phosphorsaures Natron, pyrophosphoröaüres Nal#oÄ, ftfÄen- 
satires Nä.troB und borsäures Natron beschränkt habe, be- 
züglich der nichtfiüchtigen organischen Stoffe die drei: Ci- 
trbnensäure, Weinsäure, Zucker gewählt habe. Zur Orion- 
turung diene die Angabe, dass mit ^ ^^ yollständ^e 
Fällung bezeichnet sei, dass + die unvollständige Fällung 
kennzeichne, und dass — die UnfäUbarkeit unter den ob- 
waltenden Umständen andeute. 

Indem ich nun zur speciellen Besprechung einzelner 
dieser Reactionen übergehe, will ich nur noch bemerken, 
däss jede derselben oftmals wiederholt iffrard und dicj Nie- 
detbchläge, wie die Überstehenden Flüssigkeiten etc. utiter- 
sucht wurden, dass femer die nichtftüchtigen orglrtiischen 
Substanzen stets in nöthiger Menge zugesetzt, meistens so- 
gar im Ueberschuss angewandt wurden, um die Wirkung 
des Reagens genau zu prüfen. 

1. Thonerde, Während die Alkalien, besonders Ammo- 
niak, kohlensaures Natron, kohlensaures Kali etc. aus Thon- 
erdesalzlösungen die Thonerde als Thonerdehydrat vollstän- 
dig filllen, findet diese Fällung nicht statt, sobald nicht- 
flüchtige organische Substanzen wie Weinsäure, Citronen- 
säure, Zucker in den Thonerdesalzlösungen vorhanden sind, 
selbst wenn die gewöhnlichen Reagentien in grossem Ueber- 
schuss angewendet werden. „Man kann daher, sagt Rose*), 
in Auflösungen, die solche organische Stoffe enthalten, die 
Gegenwart der Thonerde nur dadurch finden, dass man die 
Auflösung bis zur Trockniss abdampft und den Rückstand 
glüht, wodurch die organische Substanz zerstört wird. Nach 
dem Glühen digerirt man den Rückstand mit einer Säure, 
z. B. Schwefel- oder Salzsäure und prüft nun die filtrirte 
Auflösung durch die gewöhnlichen Reagentien auf Thon- 
erde.** — Diesen Weg muss man allerdings einschlagen 
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sobald die betreffende orgamöcbe Sabstanx Ci^oEensäiire 
ist» denn diese verhindert die Fällung der Thonerdelösung 
durch jedes Alkali vollständig, sei ee durch fixes, kohlen- 
saures, phoaphorsaures etc. Alkali. Dahca' oignet sich auch 
die CitroneQBäure vorzüglich zur Otto' sehen Bestimmung*) 
der phogpboraauren Thonerde, ~ Hat man es aber uiit der 
Weinsäure in den ThonerdeBalzlÖsungen zu thun oder mit 
Zucker^usatz , so hat man im pbosphorsauren Na^tron ein 
Mittel, jenen uinständlicheti Weg zu vermeiden. Das phos- 
pborsanre Natron fällt die Thonerde ti'otz Gegenwart von 
Weinsäure, Zucker, Gummi, Stärke etc. Der weisse Nie- 
derschlag ist im Ueberscbuse der Lösung wieder auflöslich, 
im üeberschuss des Fällungsmittels unauflöslich; in Ammo- 
niak leicht löslich, aber durch Salzsäure wieder abscheid- 
bar. Salmiak oder kohlensaures Natron löst den Nieder- 
schlag wenig- Essigsäure selbst in grossem üeberschuss 
zugesetzt lost etwas vom Niederschlag auf, — Pyrophos- 
phor^ui'es Natron erzengt bei Gegenwart von Weinsäure 
oder anderer nichtflüchtiger organischer Substanzen viel 
schwerer emen Niederschlag in der Thonerdelösung als das 
pbospborsaure Natron, Dieser Niederschlag ist im Ueber- 
Bchuds des Fällungsmittels leicht löblich, fast unlöslich aber 
im Üeberschuss der Thonerdolösung* Setzt man daher zu 
einem Üeberschuss von Thonerdesalzlösung Weinsäure, 
etwas kohlensaures Natron und tropfenweise phosphorsaures 
Natron, so löst sich der gebildete Niederschlag immer wie- 
der auf, und erst bei Zusatz eines Ueberschusses von phos- 
phorsaurem Natron bleibt er. Setzt man dagegen pyro- 
phoephorsaures Natron zu, so entsteht sogleich ein Nieder* 
schlag, der sich jedoch im üeberachußs dieses Fällungs- 
mittels gänzlich auflöst. Ehe ich diese Erscheinungen genau 
geprüft hatte, glaubte ich daher, das pyrophosphorsaure Natron 
fälle gar nicht — Das arsensaure Natron giebt in Thouerdelösun- 
gen trotz Gegenwart von Weinsäure od^r Zucker einen sehr 
voluminösen Niederschlag, der sich im üeberschuss der Lö- 
sung sehr laicht auflöst* Uebrigenß müssen für diess Kea- 
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geuß die ThonerdeloBHugen ziemlicL concentrirt seiD, Wenn 
das aber der Fall ist, kann die Menge der Weinsäure eehr 
groBB sein, es entsteht dann auf Zusatz von arsensaurem 
Natron vorzüglich unter Anwendung von etwas Wärme 
stets der Niederschlag- In sehr verdünnten Lösungen in 
welchen arBensaureB Natron keinen Niederschlag he^vo^ 
brachte, fallt phosphorsaures Natron sofort die Thonerde, -- 
Auch das borsaure Natron erfordert Wärme, um die Thon- 
erde aus ihrer mit den besagten Substanzen versetzten Lö- 
sung zu fällen. 

Ein Zusatz von Zucker, Stärke, Gummi etc. hat s«hr 
wenig verhindernde Kraft in Thonerdesalzlösungen , selbst 
unter Anwendung dieser Substanzen in grossem Ueberschusa. 

2. Manganöxydul Die Gegenwart der Weinsäure in 
Manganoxydulsalzlösungen verhindert wohl die Fällung des 
Metalloxydes durch Ammoniak, nicht aber dieselbe durch 
kohlensaures Natron, durch phosphorsaures, pyrophosphor- 
saureB, arsensaures und borsaures Natron. Selbst das Am- 
moniak bringt in solchen Lösungen, wenn auch keinen 
Niederschlag doch eine Gelbbraunfärbung hervor. Die Nie- 
derschläge des phosphorsauren und des pyrophosphorsauren 
Natrons in der Manganoxydulauflösung verhalten sich fast 
gegensätzlich , denn ersterer ist in Essigsäure leicht löslicli, 
letzterer ziemlich unlöslich; beide sind jedoch in Salmiak 
löslich und bewirken nur unvollständige Fällung des Man- 
ganoxyduls. Arsensaures Natron läset die mit Weinsäure 
versetzte Manganoxydullösung nur gelatiniren, in einer Weise, 
die stark an Kieselsäure erinnert. Ein kleiner Zusatz von Am- 
moniak bewirkt sofort die Fällung des Manganoxyduls durch 
das arsensaure Natron. — Wir sehen somit, dass die Weinsäure 
die Fällung des Manganoxyduls aus seinen Lösungen durch Al- 
kalien (ausgenommen durch Ammoniak) nicht verhindert Daht^ 
sind die Angaben von Fresenius*) r „Setzt man zu eh 
Auflösung von Weinsäure oder zu der eines weinsteinsaurerT 
Salzes Eisenoxyd-, Manganoxydul- oder Thonerdelösui 



') Fresenius, q^ualitatWc kiasAyst p, V*l*l* 



bei Gegenwart tiichtflöchtlger organißcher Substanzen. igj 



und dann Ammoniak oder Kali, so tritt keine Fällung des 
Eisen oxyds, Manganoxydiils oder der Thonerde ein, da die 
gebildeten Doppelsalze von Alkalien keine Zersetzung er- 
leiden/* Dielit unbedingt richtig, wenigstens nicbt für das 
Manganoxydul einerseits und die Alkalien ausser Ammo- 
niak andererseits. Rose*) sagt in seinem analytischen 
Lehrbuche bezüglicli der Fällbarkeit des Manganoxyduls: 
„Nichtflüchtige organische Substanzen könmn die Fällung 
verhindern etc." — Citronensäure und die anderen nicht- 
flüchtigen organischen Substanzen verhindern die Fällung 
der Manganoxydullösung durch Alkalien nicht, wenn auch 
mitunter, wie bei Gegenwart von Citronensäure nicht alles 
Manganoxydul aus der Lösung herausgefällt wird, 

3. Manganoxyd, In den Manganoxydlösungen verhindert 
nnr die Weinsäure und die Citronensäure die Fälhing des 
Metalloxyds durch Ammoniak, ausserdem tritt trotz Gegen- 
wart der nichtflüchtigen organischen Substanzen stets eine 
mehr oder minder vollständige Fälhmg des Manganoxyds ein. 

4. ZinkQXijil Die Gegenwart nichtflüelitiger organischer 
Sabstanzen hindert die Fällung des Zinkoxyds aus seiner 
Auflösung durch Alkalien weit weniger als die der meisten 
anderen Metalloxyde. Ammoniak fällt freilich nur sehr 
schwer und unvollkommen; dagegen Mlen aber kohlensau- 
res Kali und kühlensaures Natron ganz bestimint, ebenso phos- 
phorsaures etc. Natron. Enthält eine Zinkoxydlöaung Wein- 
säure, so bringt kohlensaures Natron doch nimmer einen 
Niederschlag herv^or, selbst wenn die Weinsäure in grossem 
Ueberschuss vorhanden ist In letzterem Falle tritt der 
Niederschlag, ist er in der kalten Losung nicht erschienen, 
beim Erwärmen der Flüssigkeit auf Zusatz von noch we- 
nigen Tropfen kohlensauren Natrons hervor. — Während 
aus einer Zinkoxydlösung bei Gegenwart von Salmiak und 
Ammoniak phosphorsaures Natron kein phosphorBaures Zink- 
oxyd niederschlägt, geschieht diess aus einer Zinkoxyd- 
Lösung , die rnit Weinsäure versetzt ist. Der Niederschlag 
löst sich im Ueberschuss des Fällungsmittels, ferner in Am- 
moniak, Salmiak und in Essigsäure. Sättigt man die heißse 



*) Rose, Lehrbuch der aualyt. Chemie. Bd. 1» p. ^'i. 
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Zmkoxydlöstmg, mit Weinsänre verseM, inlt koUetisanSPcon 
Natron und fbgt nun phosphorsatit^es Naftron eu, bo föUt ein 
Niederschlag, und die nun überstehende Flüssigkeit etrweist 
sich gdnt frei von Zink. Unter gleichen ümstSnden Mt 
anch das arsensani^e Natron alI(BS Zkik lierans , SA dass die 
übei'stehei^e Flübsigkeit init ScWefelammoniom dorchaiu 
keine Spnr von Nied^schlag mehr giebt — Die Otronen- 
säui^e macht die F&Uung durch AlkaHefn in Zinko&ydlÖsun- 
gen ischwieriger nnd die FäUnngsmittel müssen in grosseto 
Ueberschuss verwendet Werden. Mit Ammoniak ist ein 
Niederschlag kaum zu erlangen ; die Niedeirsofaläge ttit den 
übrigen Alkalien sind mehr oder minder voükommeiie Fld- 
lungen des Zinkoxyds. — Die Gegenwart von Zncker ver- 
hindert in Zinkoxydll)8ungen selbst die Fällung des Zink- 
oxyds durch Ammoniak nicht. Bei Verdüittiiing det Flüs- 
sigkeit durüh Wasser und diu?ch Eocbcm schadet ^ich alles 
Zinkoxyd äh trotz des Zuckerzusatzes, und die überste- 
hende Flüssigkeit reagi^t dann nicht mehr *uf Zink. — 
Ich will schon hier darauf hinweisen, dass nftin das -Zink- 
oxyd so Wenig als das Mangianoxydul, titod. Wie wöitör un- 
ten gezeigt werden wird, das Nickeloxydul und Koblaltoxy- 
dul in eine Örüppe von M^tallo'xyden einteihen darf, als 
dören allgemeine Eigenschaft Will*) angiebt: ,;Gegiönwört 
von Weinsäure und vielen anderen nichtflüchtigeh organi- 
schen Subßtaiizen verhindert die Fällung dieser Oxyde 
durch ätzende oder kohlensaure Alkalien." Vielmehr weist 
die genaue Prüfung nach, dass obige nichtflüchtige organi- 
sche Sübdtanzen nicht immer im Stande sind die FlÜlung 
der Oxyde durch Ammoniak zu verhindefti. Fresenius**) 
fuhrt schon an, dass ein grosser Ueberschuss freier Säure allein 
die Fällungen dieser Metalloiyde verhindern kann, und 
au^öh das triflFt 'zufolge meiner Versuche nicht «u för alle 
Pälte. 

5. Nitkeloxtfdul Das Verhalten des Ammoniaks zu 
sauren, ja selbbt fcu neutralen Nickeloxydulauflösungen, 
-welche durch Ammoniak gar nicht oder nur vorübergehend 



7 y^ill, Anleitung zur chemischen k\i2\^^e ^. «ä, 
**) Fresenius, qualllÄtlve KnaV^Äe > ^. 
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gefüllt werden, lies© erwarten, dass bei Gegenwart von 
mchlflüclitigen organischen Körpern ebenfalls keine Fällung 
in den Nickeloxydulauflösungen durch Ammoniak bewirkt 
werde. Das verhält eich auch so. Zucker jedoch hindert 
d^s Erscheinen eines Niederechlagce nicht; dereelbe lost 
aich aber im Uebcrsdiuss des FäUungainitteU. — WeinBäure 
in grosser Menge verhindert auch die Fällung des Nickel- 
osjdols dtirch kohlensaures Kali oder Natron; nicht aber 
die Citronensäure und der Zucker, obwohl arstere die voll- 
ständige Fällung verhindert, auch letzterer nie eine ganz 
vollkommene Fällung des Nickeloxyduk zulässt Auch das 
phosphorsanre Natron fällt bei Gegenwart von Weinsäure 
nicht vollständig. Selbst wenn die ndt Weinsäure versetzte 
Nickeloxydnlauflösung mit Kali basisch gemacht worden 
ißt, filllt dftö phosphorsaure Natron noch nicht alles Nickel 
aus der Lösung heraus, denn nach Absetzen des Nieder- 
schJags rcagirt die überstehende Flüssigkeit noch ^uf Nickel, 
obwohl nobedeutend. Das so gebildete phosphorsaure Nickel- 
osydul ist im üeberschuss des pliosphorsauren Natrons we- 
nig löslich, denn wenn man den Niederschlag in pho^aphor- 
saurem Natron kocht, zeigt das Filtrat nur Spuren von 
Nickel. Der Niederschlag hat einen Stich ins GriinCp — 
Ebenso mjvollstandig fallt auch das pyrophoaphorsaure Nar-, 
tron die mit Weinsäure versetzte Nickeloxydullösung* Unter^ 
Mitwirkung von kohlensaureui Natron in grosser Menge und 
in der Wärme wird jedoch durch pyrophosphorsaures Natron j 
das Nickeloxydul bis auf die Spur niedergeschlagen, — Dasl 
ai'sensprure und das bors^ure Natron bedürfen ebenfalls der! 
Mitwirkung des kohlensauren Natrons, um in der mit Wein- 
fiäure versetzten Nickel ojtydullösiing einen Niederschlag zu 
bewirken, der in diesen Fällen durchaus keine vollständige 
Fällung des Niekeloxyduls reprasentirt Das arsen^aure 
K^li bedarf der Beiliülfe des Kalis, wonjit die Flüssigfieit 
Euoächst basisch gemacht wird. — Ist CitronensäuJre in der 
Nickeloxydullösung vorhanden, so bringt Ammoniak kf^ine 
Fällung hervor, sondern Jene schöne laeui'blaue, violett 
scheinende Färbung, durch welch© siqh die uiit A?Bmoi>iak 
versetzte i^wkehxyduUösiing von der gWicWuTtu"^iet^i;:3^- 
Idsang- unterscheidet Wendet man die CilTOuem^ux^ ^^ 
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Zusatz zu Nickeloxydullösungen in sehr grauem üeberscliass 
an, so ist man im Stande die Fällungen durch Alkalien zu 
verhindern, wenigstens die bleibenden Fällungen. Selbst 
durch Combination der Reagentien ist nuui nicht im Stande 
dann die Fällungen zu fixiren. — Zucker Terhindert in 
keinem Falle die Entstehung von Niederschlägen in Nickel- 
oxydulauflösungen, denn selbst Ammoniak bringt bei Ge- 
genwart von Zucker einen Niederschlag hervor, allein alle 
diese Niederschläge repräsentiren keine vollkommene Fäl- 
lung des Nickeloxyduls. Zu dem sind die Niederschläge 
merkwürdig unbeständig. Im Allgemeinen fllllt bei den 
Versuchen mit Nickeloxydul sofort die Unbestimmtheit der 
Reactionswirkungen auf. Eeins der sonst anwendbaren 
Mittel flihrt hier ganz zum Ziele. Betrachten wir daneben 
noch die Schwierigkeit des Nachweises von Nickel in den 
mit nichtflüchtigen organischen Stoffen versetzten Nickel- 
oxydullösungen mittelst Schwefelammonium, denn Schwefel- 
wasserstoff hat in solchen Lösungen geringe Wirkung, so 
sehen wir auch dadurch einen Niederschlag entstehen, der 
aber bei weitem nicht alles Nickel enthält. Wendet man 
einen kleinen Ueberschuss von Schwefelammonium an oder 
sind nur kleine Mengen Alkali in der Flüssigkeit vorhan- 
den, so behält die überstehende Flüssigkeit nach Absetzen 
des Niederschlags noch Nickel gelöst. 

6. Kobaltoxydul. Die mit nichtflüchtigen organischen 
Substanzen versetzte Kobaltoxydullösung verhält sich den 
Alkalien gegenüber so ziemlich wie die Nickeloxydullösung. 
Ammoniak erzeugt bei Gegenwart der Weinsäure in der 
Kobaltoxydullösung eine rothe, bald in braun übergehende 
Färbung, bei Gegenwart von Citronensäure einen leichten 
Niederschlag und endlich bei Gegenwart von Zucker, Gummi 
Stärke etc. keinen Niederschlag. Sobald die organischen 
nichtflüchtigen Substanzen, besonders Weinsäure und Ci- 
tronensäure in grossem Ueberschuss in der Kobaltoxydul- 
lösung vorhanden sind, wird die Fällung des Kobaltoxydols 
durch die Alkalien fast ganz verhindert. Ist diess jedoch 
nicht der Fall, so ist es immer noch nöthig, einen Uebe^ 
8chu8S des FällungsmitteVa z\x veT^et^öi^Ti. tsÄfe^\ÄÄaT«ichl&^e^ 
die man so in den mit n\c\i\ftÄeVi>a%exi ot^^cMwäcÄsuL ^-nJö- 
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stanzen Tersetzten Kobaltoxyditllösniigeii erzengt, Bind nur 
Üb unvollständige Fällungen des Kobaltoxyduls zu betrach- 
en, die etwa ausgenommen, die erhalten wm^den bei nicht 
Ell grossem Ueberschuss von Zucker, — Es herrscht hier 
(äieselbe Unbestimmtheit in den Reactionen wie beim Nickel- 
Oxydul» 

7. Uranoxyd „Enthält eine Uranoxydlösung nichtfliich- 
!ge organische Substanzen, vorzüglich Weinsäure, so wird 
}a8 Oxyd durch Alkidien nicht gefeilt/* Rose, Bei keinem 
anderen MetaUoxyd trifi't diesa so zu, wie beim Uranoxyd. 
Selbst Zucker wirkt hier in verhindernder Weise, und es 
»rar durch kein anderes Alkali als durch Ammoniak mög- 
ich in der mit Zucker versetzten Uranoxydlösung einen 
ffiederßchlag zu erzeugen. In allen anderen Fällen trat 
söchstens eine Trübung der Flüssigkeit ein, 

8, EmnoxyduL Die Gegenwart nichtflüchtiger organi- 
icher Substanzen verhindert die Fällung des Eisenoxyduls 
äureh Alkalien oft gänzlich. Setzt man Ammoniak zu der 
mit Weinsäure gemischten Eisenoxydullösung, so entsteht 
unr eine Grünfärbung der Flüssigkeit ohne Niederschlag, 
Die Färbung verändert sich an der Luft nach einiger Zeit 
und nimmt einen gelbbraunen Ton an, ein Zeichen, dasa 
nun die Flüssigkeit Eisenoxyd enthält Die Einwirkung 
des kohlensauren Natrons wird in der Eisenoxydullösung 
;Ton der Weinsäure nur in geringem Maasse behindert. Die 
Menge der Weinsäure muss hingegen schon ziemhch bedcu- 
Icnd sein, soll das Eisenoxydul durch kohlensaures Natron 
nicht gefällt werden. Das phosphorsam-c Natron bringt trotz 
Gegenwart der Weinsäure in der Eisenoxydullösung einen 
Niederschlag von hellgelbgrünlicher Farbe hervor, der in 
Ammoniak, in Essigsäure, in kohlensaurem Nati'on, in Sal- 
miak leicht löslich ist Merkwürdiger Weise findet die Er- 
Bcheinung, dass der Niederschlag mit phosphorsaurem Natron 
in unversetzter Eisenoxydullösung anfangs weiss ist und 
durch Beiiihrung mit der Luft blaugrünlich wird» bei Ge- 
genwart von Weinsäure nicht statt. Der Niederschlag zeigt 
gleich nach dem Entstehen eine gelblich weissgrüne Farbe. 
Das pjTophosphorsaure Natron fällt das Ei\aeiio"x.^Ä\A änv^ 

JÄßujor mit Weinsäure versetzten Losung but \m^cÄ%\S.Tiä!\^ 
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aus. Dasselbe gilt vom arsensauren Natron. — Die Ci- 
tronensäiire verhindert die Fällung der Eisenoxydulauflösung 
mittelst Alkalien weit mehr als die Weinajlure, denn mit 
keinem Reagenö gelingt es, das Eiöenoxydul aus seinen 
mit Citronenaäure versetzten Auflösungen niederzuschlagen. — 
Dagegen behindert Zucker oder Stärke oder Gummi diese 
Fällungen nur wenig. BcBondei*s vollständige Fällungen 
bringen phospliorsaures^ pyrophospliorsaures, arsensaures und 
borßauree Natron in der mit Zucker versetzten Lösung vod 
EiBenoxydulBalz hervor. 

9. Emnoxyd, Kach Rose verhindern alh nichtflüchtige 
organiBche Substanzen die Fällung des EiBeno2tydß aus 
Beinen Auflösungen durch Alkalien vollständig, wenn sie 
nicht in zu geringer Menge zugesetzt sind. Diese Angal 
haben alle späteren Schriftateiler wiederholt Auf di( 
wichtige Erscheinung gründet sich die Ti'enoung des Eisen- 
oxyds von Titan*). Man versetzt nämbch die Auflösung 
des Eisen oxyds, welches Titansäui^ enthält, mit Weinsäure, 
— besser noch mit Citronensäure, — und fi^gt nun im 
Ueberschuss Ammoniak hinzu. Dadurch wird weder Eisen- 
oxyd noch Titansäure gefällt Auf Zusatz von Schwefel- 
ftinmonium aber wird das Eisenoxyd trotz der die Fällung 
der Titansäure verhind<3mden Weinsäure resp. Citronensäure 
herausgefällt, während die Tit^insäure gelöst bleibt und nur 
nach der gewöhnlichen Weise durch Vernichtung der orga- 
nischen Substanz gefunden werden kann. — Die Gegenwart 
der Weinsäure in Eisenoxydlösungen verbindert die Fällung 
des Oxyds durch Ammoniak, kohlensaures Natron u. s. f., 
nicht aber die Fällung des Oxyds duixh phosphorsaures, 
pyrophosphorsaures, arsensaures oder borsaures Natxon, und 
man hat für derartige Lösungen in diesen Alkalien ein 
gutes Mittel, das Ei&enoxyd nachzuweisen, ohne auf den 
bei der Thonerde angegebenen weitläufigen Weg eingehe: 
BU müssen. Das phosphor saure Natron iallt trotz der Wei 
säure vollständig das Eisenoxyd heraus, besonders wenn 
man die eisenoxydhaltige Lösnng mit etwas Ammoniak 
veivsetzt hat. Der Niederschlag ist gelbweiss, in Essigsäure» 



*)^BoBe, Lehrbuch der anolyt Chemie Bd. t p- 285. 
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Salmiak nnd dem UeberBclmgß des FfilliiogsmittelB ganz 
nnlüslich, dagegen löslich in Äromoniak und in kohlensau- 
rem Natron. Der Niederschlag, den pyrophospharsanree 
Natron in Eisenoxydiillößiingen bei Gegenwart der Wein- 
säure hervorruft, ist im Ueberschnss des FÄllungsmittels 
löslich, ebenso in Ammoniak und in kohleneanrem Natron 
leicht mit tiefrother Färbung. Diese Fällung mit pyro- 
phosphorsau rem Natron erscheint nur, wenn daß Reagens 
nicht im Ueberechuse angewendet wird^ und wenn man mit 
Essigsäure gut ansäuert. Das arsensaure Natrcm fällt nicht 
ganz vollständig, denn im Filtrat erscheint durch Schwefel- 
ammonium noch eine schöne öriinfarbung. Der Niederschlag 
ist in Essigsäure ein wenig löslich. Auch die Fällung durch 
borsauree Natron ist nicht ganz vollkommen — Citronen- 
säure verhindert jede Fällung der Eisenoxydlösung durch 
Alkalien. — Zucker dagegen l&sst wie beim Oxydul des 
Eisens die Fällungen mit phosphorsaurem etc. Natron zu* 

10. Kupfßroxyd. Die Fällung des Kupferoxyds aus 
seinen Lösungen vermittelst Alkalien wird durch nicht- 
Ibchtige organische Substanzen verhindert. Doch machen 
phoßphorsaures etc, Natron eine Ausnahme; bei Gegenwart 
der Weinsäure und bei 2ugcgensein von Zucker, Gummi 
od^r Stärke fallen nicht allein diese alkalischen Salze, son- 
dem selbst Ammoniak, kohlensaures Kali und Natron etc. 
Am vollständigsten tritt die Fällung des Kupferoxyds aus 
seiner mit Weinsäure versetzten Lösung durch phosphor- 
saures Natron ein. Arsensaures, borsaures und besonders 
pyrophoßphorsaures Natron wirken nur in Verbindung mit 
kohlensaurem Natron ziemlich vollständig. — In der mit 
Zucker versetzten Kupferoxydlösimg erzeugt Ammoniak 
Bicht allein die schone, charakteristische blaue Färbung, 
sondern eine, wenn auch schnell vorübergehende Fälliing, — 
kohlensaures Natron stets einen bleibenden Niederschlag; 
ebenso erzeugen phosphorsaures etc. Natron stets Nieder- 
schläge. Die Empfintllichkeit des phosphorsauren Natrons 
in Kupferoxjdlösungen bei Gegenwart der Weinsäure 
möchte sich eignen als Mittel zum Nachweis kleiner Mengen 
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Kupferoxyds in Weinen*), wozu bisher bauptsächlich Ka- 
liumeiBencyanür verwendet wurde, und zwar auch in rothen 
Weinen, wozu das Kaliumeisencyaniir nur dann ausreicht, 
wenn die Kupferoxydmenge ziemlich bedeutend ißt. 

11. CadmtHmoxi/d. Nichtflüchtige organische Körper 
verhindern die Fällung des Cadmiumoxyda aua seinen Auf- 
lösungen durch Ammoniak und Kali und Katron, nicht aber 
die Fällung durch kohh^nsaure Alkalien. Jedoch ist die 
FälKmg des Cadmiuraoxyds durch kohlensaures Natron 
nicht immer vollständig, trotzdem der Niederschlag eteta 
auch bei grossen Mengen von Weinsäure entsteht Fügt 
man aber nach der Zugabe von kohlensaurem Natron noch 
phosphorsaures Natron hinzu, so entsteht der Niederschlag 
vollständig und in der Flüssigkeit ist keine Spur von Cad- 
miumoxyd nachzuweisen. Statt des kohlensauren Natrons 
ißt in letzterem Falle auch Kali anzuwenden, wenn auch 
mit geringerer Sicherheit Ebenso bringt das pyrophos- 
phorsaure Natron auch bei Gegenwart von Weinsäure in 
der CadmiumoxydlÖsung einen Niederschlag hervor, beson- 
ders unter Beihülfe des kohlensauren Natrons oder des Kali; 
derselbe löst sich aber im überschüssigen Fällungsraittel. 
Arsensaures und borsaures Natron verhalten sich ebenso 
wie resp, das pyrophosphorsaure und phosphorsaure Natron. 
Merkwürdiger AVeise wirkt die Citronenöäure von allen 
nichtflüchtigen Substanzen in Auflösungen des Cadraium- 
oxyds am schwächsten. Sie vermag hier kaum die Fällung 
durch Ammoniak zu verhindern, indem Ammoniak aus 
der mit Citronensäure versetzten CadmiumoxydlÖsung einen 
leichten Niederschlag hervorbringt, der sich jedoch schnell 
wieder auflöst Kohlensaures Natron fällt das Cadmium- 
oxyd selbst bei Ueberschuss von Citronensäure. Ebenso 
fällen phosphorsaures, arsensaures und pyrophosphorsaures 
Natron vollständig; weniger vollkommen das borsaure Na- 
tron. — ' Ein Zusatz von Zucker zur Cadmiumauflösung 
verhindert jede Fällung derselben durch Ammoniak, nicht 
aber die durch kohlensaures, phosphorsaures, borsaures und 
und besonders nicht die durch arsensaures Natron. 



•) Rose, Lehrbuch der analyt. Chemie Bd. I, p. 165. 
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12. Bleioxyd. Ist eine Bleioxydlösimg mit Weinsäure 
der Citronensäure yersetzt, so tritt doch fast immer die 

ällnng durch Ammoniak ein, immer aber die Fällmig durch 
le anderen AlkaUen, besonders unter Assistenz des Am- 
louiaks; ist jedoch die Bleioxydlösung mit Zucker ver- 
etzt^ so wii'd die Fälhmg mit Ammoniak gänzlich verhindert, 
iben&o die durch kohlensaures, phosphorsaures und arsen- 
aiires Natron. Bei Anwendung von phosphorsaurem Natron 
UeberschuBs und Benutzung der Wärme fällt phosphor- 
aures Bleioxyd trotz grossen üeberschusaes an Zucker. 
)er Niederschlag ist in Essigsäure unlöslick 

13, Wmnuthoxyd verhält sich dem Bleioxyd analog. 
14 Chrormxtffi. „Durch Gegenwart von organischen 

lieht flüchtigen Substanzen kann das Verhalten der Chroni- 
Ixydauflösungcn zu Reagentien wesentlich geändert werden, 
ßt zum Beispiel Weinsäure zu Chromoxydauflösungen ge- 
atzt, so entsteht zwar durch Auiraoniak ein graugriinlicher 
Siederschlag, aber es bleibt viel Chromoxyd aufgelöst; die 
\lüHefi und g7*ünen ChroniQxi/tiaitßömmgeH verhaUeti sich in dmer 
Ibmcht gkich.''*} Den ersten Tlieil dieser Aufstellung fand 
ch bestätigt; dem zweiten, den auch kein anderes Lehrbuch 
reiter enthält, kann ich nicht beipflichten. Dass zunächst 
ie Chromoxydlösungen in ihrem Verhalten gegen Alkalien 
urcb Weinsäure, Citronensäure etc. weniger verändert wer- 
en als viele andere Metalloxyde, sprichtauch Fresenius**) 
iUö, wie ich es besonders fiir die violette Lösung des Chrom- 
xydes bestätigt fand. — Weinsäure verhindert die Fällung 
es Chromoxydö aus seiner grünen Lösung durch kohlen- 
laures, phosphorsaures, pyrophosphorfiaures, borsaures Natron 
Ibst bei Neutralisation der Flüssigkeit, ja selbst wenn 
lieselbe basisch gemacht wurde. Ammoniak und arsensau- 
«8 Natron gaben eine unvollständige Fällung des Chrom- 
xydes aus der mit Weinsäure versetzten grünen Lösung 
esselben. Dagegen verhindert die Weinsäure die Fällung 
les Chromoxydes aus seiner violetten Lösung durch Alka- 
ien nicht Ein höchst eigenthümliches Verhalten zeigt der 



*J Hoset Lehrb. der analjt. Chemie 1, p, 35L 
'y Fresenius, Anhit, zur ehem. Analyse 1, p. ^\. 
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Niederschlag, den mstn aus der violetten Chrom oxydlösung 
bei Gegenwart von Weinaätire mittelst phosphorsaurem 
Natron erhält. Er ist graugrün und löst sich in Ammoniak 
beim Erwärmen mit violetter Farbe^ scheidet sich aber beim 
Erkalten wieder ab. Kocht man die Fiüe&igkeit mit dem 
Niederschlage, m wird derselbe giiin und iat dann in Am- 
moniak unlöslich. Citronens&ure verhindert die Fällung der 
violetten Ohromoxydauflösungen durch Alkalien nicht; die 
grünen Chronioxydauflösungen aber werden nur durch 
Ammoniak unvollständig, nicht aber durch kohlensaurea, 
arseosaures, pyrophosphorBaures oder borsaures Natron bei 
Gegenwart von Citrooensäure gefällt. Phosphorsaures Na- 
tron erzeugt in diesem Falle eine Trübung; pyrophosphor- 
saures Natron ruft eine lebhafte grüne Färbung der Lösung 
hervor. , Der Niederschlag durch Ammoniak löst sich schon 
im Ueberschnss des Fätlnugsmittels wieder auf mit grün- 
graiier Farbe und die Fäa4)ung der Flüssigkeit spielt von 
Grün in Violett ~ Die Fällung des Chromoxydes aus 
seiner violetten Lösung durch Alkalien wird durch Zucker 
und ähnliche Substönzeu nicht verhindert. In grünen 
Chromoxydlösungen, die mit Zucker versetzt wurden, bringt 
nur Ammoniak einen Niederschlag hervor und dieser lö«t 
sich im Ueberschuss des Fällungsmittels nicht wieder aa£ 
Die Flüssigkeit iarbt sich dabei violett. Die Fällung ist 
eine unvollkommene. Bei sehr grossem Uebersehuss des 
Fällungemittels erzeugt auch areensaures Nati*on in der 
grünen Chromoxydlöäung bei Gegenwart von Zucker einen 
Niederschlag. — 
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Versilberung des Glases auf kaltem Wege. 

Von 

Dr. Ferd, Botlie^ 

Director der konigK Provinzialgewerbeecbüle in Saarbrücken. 

Das Verfahren von Petitjean zur Herstellung von 
Jilberspiegelu beöteht bekanntlich darin, eine amoioniakali- 
fche Lösung von Silberoxyd durch Anwendung von Wein- 
äure oder weinsanrem Alkali bei einer Temperatur von 60 
m 90** C. zu reduciren. Der Umstand, dass angeschimmelte 
[iößungcn von Weinsäure diese Reduction bisweilen besser 
lervorbringen, veranlasste mich, Untersnchnngen über die bei 
lieser Reaction entstehenden Verbindungen anzustellen, deren 
lesultate zunächst die Entdeckung einer neuen organischen 
läure — über welche ich mir weitere Mittheilungen vorbe- 
lialte — dann aber das zu bcsclireibende Verfahren der 
älas Versilberung war. 

Die bei demselben zu verwendenden Flüssigkeiten 
rerden dargestellt wie folgt: 

1) Die SilberlöBung. 
Salpeteröaures Silberoxjd wird in Wasser gelöst und 

nach und nach so lange mit Ainmouiakwasser versetzt, bis 
Äet entstandene braune Niederschlag fast vollständig wieder 
•verschwunden ist, darauf die Flüssigkeit filtrirt und so weit 
mit Wasser verdünnt, dass auf 1,00 Grm. Silbersalz 100 
Kttbik-Centim. Lösung entstehen. 

2) Die Reductionsflüssigkeit 
Eine wässerige Lösung von salpetereaurem Silberoxyd 

wird mit SeigoettesalzlosuDg geföUt, der Niederschlag auf 
ein gi'osses Filter gebracht und nach dem Abtropfen auf 
dem Filter selbst mit siedendem Wasser übergössen, in wel- 
chem er sich unter Schwärzung zum grössten Theile löst 
Auf 10,0 Grm. Silbersalz sind 8,290 Seignette-Salz erfor- 
derlich, und es bedarf der entstandene Niederschlag rä^B. 
5 Itr. Wnsser zur Zeraetzimg und Lösung, kw^ öiet ^V%Xr 
bten Lösung scheidet sich leicht das SilbferaaXz ^\xi^T ne:^^^ 
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organischen Säure, welche ihres hohen Sanersto^ehaltes 
wegen von mir Oxywerttsd^tre genannt worden ist, in Ery- 
stallen aus, die sich, in erwärmtem Wasser vollständig und 
ohne weitere Zersetzung lösen. 

S) Die Zusatzflüssigkeit 

Um das Silber weiss und dicht zn fällen, eventaell ein 
leichteres Anhaften und Diffundiren der Flüssigkeit an einer 
benetzten Glasfläche zu veranlassen, ist ein Zusatz von 
Seignettcsalzlösung erforderlich, 1,00 Grm. dieses Salzes, 
gelöst zu 50 C.C. Lösung. 

Werden gleiche Raumtheile der Flüssigkeiten 1 und 2 
gemischt, so beginnt alsbald die langsame Aosscheidong 
reducirtcn Silbers, welches sich spiegelnd an Glasflächen 
ansetzt und eine mit tiefblauer Farbe durchsichtige, fest- 
haftende Schicht bildet Ein dichteres und weisseres Silber 
scheidet sich aus, wenn man auf 100 C.C. der genannten 
Mischung 1 bis 2 C.C. der unter 3 beschriebenen Seignette- 
salzlösung zusetzt, nur erscheint dann gegen Beendigung 
des Processes das ausgeschiedene Silber flockig and schlecht 
haftend. 

Die Herstellung einer inneren Versilberung von Glas- 
gefässen geschieht ohne Weiteres durch Eingiessen der 
beschriebenen Mischung, in 3 bis 4 Stunden ist die Schicht 
hinreichend dick und lässt sich nach dem Reinigen mit 
Wasser und vollständigen Trocknen durch Fimiss dauerhaft 
schützen. Spiegelglasplatten erfordern eine sorgfaltige Rei- 
nigung mit Salpetersäure, mit präcipitirter kohlensaurer 
Kalkerde oder Magnesia und weingeistiger Lösung von 
Benzol. Die so vorbereitete Platte wird dann mit einer ver- 
dünnten Seignettcsalzlösung (1,00 Grm. auf 200 — 300 C.C. 
Wasser) benetzt, horizontal gelegt und mit der bezüglichen 
Mischung 1 bis 2 Millim. hoch übergössen. Zwar ist die 
Reduction in 3 bis 4 Stunden beendigt und ein einmaliges 
Aufgiessen zur Erzeugung des Spiegels ausreichend, allein 
es ist zweckmässig, die Flüssigkeit nach 1 oder 2 Stunden 
abzugiessen, die Platte abzuspülen und aufs Neue Flüssig- 
keit darauf zu bringen, da nur auf diese Weise die kleinen 
Oeffnungen, welche durch die unvermeidlichen Staubtheil- 
chen entstehen, vollständig zu beseitigen sind. Kach dem 
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Abspülen und Trocknen verträgt die St^hicLt ein Firnißsen 
imd ist dann vollständig dauerhaft 

Daß beßchriebeiie Verfahren ist von mir durch beinahe 
f&nf Jahre erprobt worden, und besitzt sicherlich den Vor- 
Eiig vor allen bisher publicirten Methoden: es ist anwendbar 
bei jeder Temperatur, erfordert geringe Fertigkeit, erspart 
Eusaramengesetate Apparate und ai'beitet mit Flüssigkeiten, 
die wohlfeil und für sich allein baltbar sind. Auf 1 Quadr. 
Meter Fläche bedarf man für 2 Millim, Dicke der benetzen- 
den Schicht nur 2 Liter Flüssigkeit, ako 10,00 Grm. salpe- 
tersaures Silberoxyd in amraoniakalischer Lösung und 2,00 
Grni zur Herstellung der ReductionsflüsBigkeit. 

Die abgegossene Flüssigkeit enthält 50 bis 60 p.C. der 
angewendeten SÜbermenge und lässt sich zwar nicht wieder 
zur Erzeugung der ersten, spiegelnden Silberschieht ver- 
wenden, doch aber nach Zusatz einiger Tropfen einer Lö- 
8ung von salpetersaurem Siiheroxyd und neue Keductions- 
flüssigkeit zur Verstärkung dieser Schicht, so dass der 
Silberverbrauch ein höchst geringer genannt werden kann. 



XX. 

lieber die chemische Constitution der soge- 
nannten Allioholradicale. 

Von 
C. Schorlemmer. 



(Jouro, of the Chem. Soc. Ber. 2, vqL I, Dccbr. 1863 p. 425), 

Die lEomereD Glieder der beiden Gruppen, in welche 
die Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen Formel C,iH5n+2 
ihrer Bildung gemäss getheilt werden, nämlich die Hydrüre 
und die Eadicale ähneln einander ungemein; der einzig 
deutliche Unterschied in ihren physikalischen Eigenschaften, 
den man bis jetzt kennte ist die VerBcbiedeiihe\t \W^t ^V^'Sä- 

J&ura. f. pTMkU Chemie. XCIL i, \^ 
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punkte. Wtirtz hat indessen vor kurzem eine fihnlifche 
Verschiedenheit bezüglich des Siedepunktes bei mehreren 
Hydrtiren von identischer Zusammensetzung beobachtet, und 
er legt dieser Eigenschaft den Namen physikalischer Iso- 
merie bei (Compt. rendues LI, p. 1164). Bezüglich ihrer 
chemischen Eigenschaften sind allein die Glieder der Hy- 
drürgruppe kürzlich genauer untersucht; sie liefern beider 
Einwirkung von Chlor als erstes Substitutionsproduct die 
entsprechenden Chloride. Weit weniger kennt man die 
Producte der Einwirkung des Chlors auf die Radicale. Al- 
les, was Frankland und Würtz nach dieser Richtung 
gezeigt haben, ist, dass Chlor fiir Wasserstoff substituirt 
werden kann, doch erhielten sie nur Verbindungen, welche 
2 oder 4 At. Chlor enthielten. Frankland hat femer 
gezeigt, dass durch Einwirkung von zwei Volumen Chlor 
auf ein Volumen Methyl ein Gas von der Zusammensetzung 
C2H4CI2 gebildet wird, während das isomere Aethylhydrür 
unter den nämlichen Umständen eine Flüssigkeit liefert, 
welche die nämliche Zusammensetzung hat. Daher hat man 
allgemein geschlossen, äass die Radicale nicht die Homolo- 
gen vom Grubengas sind, wie Laurent und Gerhardt 
zuerst supponirten (Chem. Soc. Quart. J. III, 323). 

Die folgende Mittheilung enthält die ersten Resultate 
einer Untersuchung über die Derivate der Radicale. Die 
Haiiptabsicht des Verfs. war, zu versuchen, ein Atom Was- 
serstoff durch Chlor zu ersetzen, und diese Chlorverbindun- 
gen mit den Chlorderivaten der Hydrüre zu vergleichea 
Als Ausgangspunkt diente das gemischte Radical Aethyl- 
amyl, welches mit Heptylhydrür isomer ist, und das Radical 
Amyl C20H22 Diese Substanzen wurden nach Würtz's 
Methode durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch 
von Aethyl- und Amyljodid erhalten. 

1) Aethyl' Amyl. 

Wenn ein Strom von Chlorgas in Aethyl- Amyl geleitet 
wird, welches eine kleine Quantität Jod enthält, so wird 
das Chlor vollständig absorbirt, indem die Flüssigkeit heiss 
wird und Chlorwasserstofi' ausgiebt. Wenn die Einwirkung 
des Chlorgases imterbrochen wird, bevor der Kohlenwasser- 
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Stoff ToUstÄndig angegriflFen ist, nnd die chlorhaltige Flüs- 
sigkeit wiederholten fractionirten Destillationen unterworfen 
wird, so erlangt man zwei Verbindungen von constantem 
Siedepunkt, eine grössere Quantität einer Flüssigkeit, welche 
bei 160® C. siedet und eine geringere Quantität einer Flüs- 
sigkeit, welche bei ungefähr 190® C. siedet. 

Die erste dieser Verbindungen ist identisch mit Hep- 
tylchlorid, das der Verf. bereits in einer frühern Mittheilung 
beschrieben hat (s. dies. Journ. XCI, 54). Sie besitzt den 
nämlichen Siedepunct und die nämlichen charakteristischen 
Eigenschaften. Folgende Analysen zeigen, dass sie dieselbe 
Zusammensetzung besitzt: 

1) 0,3327 Substanz gaben 0,3578 Chlorsilber 

2) 0,1932 Substanz gaben 0,1875 Chlorsilber und 
0,0140 metallisches Silber. 





Berechnet. 


Gefunden. 
I. IL 


Ci 


84 6:^,45 





H„ 


15 11,15 


— _ 


Cl 


35,5 26,40 


26,60 26,3 



134,5 100,00 

Die Identität dieses Chlorids mit Heptylchlorid wurde 
femer durch Erhitzen der Substanz mit einer alkoholischen 
Lösung von Kaliumsulfhydrat in einer zugeschmolzenen 
Röhre geprüft, wodurch die Substanz in das correspondi- 
rende Sulfhydrat verwandelt wurde; letzteres wurde mit 
Heptylsulfhydrat verglichen, welches in gleicher Weise aus 
Heptylchlorid dargestellt war. Beides waren farblose Flüs- 
sigkeiten, welche bei 155 — 158® C. siedeten, sowohl einen 
mercaptanähnlichen als auch aromatischen Geruch besassen 
und alle charakteristischen Reactionen der Mercaptane 
zeigten. 

0,195ö des aus Aethyl-Amyl abgeleiteten Sulfhydrats 
gaben nach der von Carius vorgeschlagenen Methode der 
Schwefelbestimmung 0,3470 schwefelsauren Baryt, entspre- 
chend 24,38 p.c. Schwefel, während die Formel Ci4Hi6S2 
2424 p.c. erfordert. 

Die bei ungefähr 190® C. siedende Flüssigkeit hat die 
Znsanmiensetzung C14H14CI2, wie die folgende Chlorbestim- 
mnng seigt: 
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0,1766 Substanz gaben 0,2890 Chlorsilber tmd 0,0085 
metallisches Silber. 

Berechnet. Gefanden. 

Cu 84 49,71 — 

H,« 14 8,28 — 

Cl, 71 42,01 41,85 

169 100,00 

Diese Verbindung stellt daher das einfach gechlorte 
Heptylchlorid dar und ist ohne Zweifel identisch mit 2 fach 
Chlorönanthylen, bei 191® C. siedend, welches Limpricht 
durch Einwirkung von 8 fach Chlorphosphor auf Oenanthol 
darstellte (dies. Joum. LXXII, 382) ebenso wie nach Beil- 
stein das einfach gechlorte Aethylchlorid identisch ist mit 
zwejfach Chloräthy liden, welche Verbindungen man nach einem 
dem obigen analogen Verfahren erlangt 

2) Amyl 

Amyl verhält sich gegen Chlor gerade so wie Aethyl- 
Amyl. Aus den Chlorsubstitutionsproducten wurde eine 
grosse Quantität einer Flüssigkeit erhalten, die bei unge- 
fähr 200® C. siedete und die Zusammensetzung C20H21CI 



1) 0,2070 Substanz gaben 0,1575 Chlorsilber u. 0,0075 
metallisches Silber. 

2) 0,1890 Substanz gaben 0,1355 Chlorsilber u. 0,0120 
metallisches Silber. 



IL 
20,01 



Wtirtz erhielt durch Einwirkung von Chlorzink auf 
Amylalkohol einen Kohlenwasserstoflf, der die Zusammense- 
tzung des Amyls besass, bei 155—157® C. siedete und den 
er den Namen Diamylhydrür gab. Aus diesem Hydrür 
stellte er das Diamylchlorid dar, welches zwischen 190 — 200®. 
siedet. Pelouze und Cabours isolirten aus amerikani- 
schem Petroleum einen Kohlenwasserstoflf von der nämlichen 
Zusammensetzung. Der Siedepunkt dieses ßutylhydrürs 





Berechnet. 


Gefunden. 
I. 

:^0,08 


01 


120 68,00 
21 11,89 
35,5 20,11 




176,5 100.00 





^Bblii 
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wie sie ibn nennen, ist 160 — 162^0. imd der des Rntylchlo 
rids 204—206^ (s. dies, Joum. XCI, 98). 

Es scheint, als ob diese beiden Hydrüre mit Amyl 
identisch sind; sicherlieh liefern sie identische Chlorverbin- 
dungen. Die geringe Differenz der Siedepunkte kann leicht 
durch den Umstand erklärt werden, dass es äusserst schwie- 
rig ist, ein Product von constantem Siedepunkt aus einem 
eine grosse Anzahl ähnlicher Verbindungen enthaltenden 
Gemische zu isoliren. 

Den obigen Verbindungen könnte der Name Dekatyl- 
verhmdnngen beigelegt werden. 

Ob die grössere Differenz, welche man bezüglich der 
Siedepunkte anderer isomerer Körper dieser Reihe beobach- 
tet, nur von einer Beimengung von Unreinheiten abhängt, 
welche, wie an dem Amylhydrür zu bemerken ist, den 
Siedepunkt beträchtlich verändert — oder ob es zwei oder 
mehrere Reihen dieser Kohlenwasserstoffe giebt, welche einen 
physikalischen Isomerismus und chemische Identität zeigen, 
rauss durch ßpätere Untersuchungen entschieden werden. 
Man trifft einen solchen Unterschied in den Siedepunkten 
auch in der ölbildenden Reihe. Einige der Hydrüre, welche 
der Ver£ in einem früheren Aufsatze beschrieben hat, be- 
sitzen einen höheren Siedepunkt als ihre früher bekannten 
Isomeren. Da sie vermittelst der stärksten Säuren gereinigt 
waren, hielt der Veif. es für möglich, dass der Siedepunkt 
durch letztere erhöht worden war. Um diese Frage zu 
entscheiden, fügte er zu etwas Aethyl-Amyl, welches con- 
stant bei 88'* C. siedete, einen grossen Ueberschuss eines 
Gemisches starker Schwefelsäure und Salpetersäure. Die 
Flüssigkeiten wurden 14 Tage in Berühi'ung gelassen und 
häufig geschüttelt Während dieser Zeit fand nur ein^ ge- 
ringe Einwirkung Statt j das Aethyl-Amyl wurde alsdann 
von den Säuren entfernt, mit Wasser gewaschen, über Kali 
getrocknet und über Natrium destillirt j der Siedepunkt war 
nicht verändert, indem die ganze Flüssigkeit bei 88^ C. 
überging. 

Atiß den obigen Resultaten dieser Untersuchung wagt 
der Verf. den Schluss zu ziehen, dass zwiichen Hydrüren 
und Radicalen, wenigstens unter den höheren Gliedern di^ 
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ser Reihe kein chemischer Unterschied existirt, und dass 
die Bildung der Radicale eine wirkliche Synthese iet, ganz 
analog der Synthese von Amylen, welche Würtz durch 
Wirkung von Zinkäthyl auf Allyljodid bewerkstelligte (s. 
dies. Journ. LXXXIX, 320) oder der von Amylen und Pro- 
pylen aus Zinkäthyl und Chloroform nach Beilstein und 
Rieth. 

Sind diese Ansichten richtig, so bietet sich eine Anzahl 
wichtiger Fragen zur Untersuchung dar. Wie schon er- 
wähnt, zeigen Methyl und Aethylhydrür ein verschiedenes 
chemisches Verhalten. Wie verhalten sich die Verbindun- 
gen zwischen C4H6 und CmHig? Geben nur die beiden 
niedrigsten Isomeren dieser Reihe verschiedene Derivate 
oder zeigen andere eine ähnliche Abweichung und mit wel- 
chem Gliede hört diese Differenz auf? oder wird sie vielleicht 
geringer, je höher die Verbindung in der Reihe steht? 
Durch Synthese dieser homologen Körper können wir die 
höchsten Glieder der Reihe, welche nicht durch fractionirte 
Destillation isolirt werden können, in reinem Zustande er- 
halten, und so können wir über die etwas dunkle Region 
der sogen. Paraffine Licht erhalten. Eine andere Frage ist 
die, ob wir in KohlenwasserstoflFen einer anderen Reihe 
Wasserstoff durch Methyl, Aethyl, Propyl u. s. w. substitui- 
ren und so eine Reihe von Homologen dieser Kohlenwas- 
serstoffe erlangen können, und in welcher Beziehung diese 
Homologen zu früher bekannten Homologen stehen. Ist 
z. B. Plienyl-Methyl identisch mit Toluol, odeir nur isomer; 
gehören die Derivate dieser Verbindung zur Toluyl- oder 
Benzylgruppe, . oder sind sie nur Isomere von beiden? 

Anstatt homologe Reihen durch Substitution von Was- 
serstoff durch Methyl, Aethyl u. s. w. aufzubauen, ist es 
vielleicht möglich, zwei Atome eines einatomigen Radicals 
mit einem Atom eines zweiatomigen zu verbinden und so 
aus Aethyl Verbindungen Hexylhydrür zu erlangen. 
C4H4J2 + 2.C4H5J + 4.Na -= C,2H,4 + 4.NaJ. 

Die sogenannten Radicale anderer Reihen scheinen das 
nämliche Verhalten wie die der Reihe CnH2o+2 zu zeigen. 
Fittig erhielt durch Emwirkwu^ noti ^^XxVxv-^ft. ^\3i einfach 
gebromtes Benzol den E.oVAeiiVJ«k.«>«>et%\ö^ ^^a^v^ ^'^^ö^ 
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er als das Kadical Phenyl ansieht Dieser Körper steht zu 
Benzidm C04H12N1 in der nämlichen Beziehung wie Benzol 
C,2H€ zu Phenylen-Diamin C|2HgN2 (Ann. Chem. Pharoi. 
CXXrV, 27ö), Die Bildung dieses sogenannten Phenjls 
erscheint als eine Synthese eines Gliedes der ReiheCuHin 14. 



XXI. 



Yön 

E. Frankland und B. F. Duppa. 



I lieber eine neue Methode der Darstellung 
I der Quecksilber- und Zinkverbindungen der 
I Alkoholradicale. 

(Auszug aus Journ. Chem. Soc, [2J Vol. I, p. 41^, Decbr. 1863 u. VoL 
11, p. 29, Jan, 1864). 

Die Orgauo-QueckBilherverhindungen sind bisher nach 
einander bei den folgenden Processen dargestellt worden: — 

L Quecksilber und das Jodid des Alkoholradicales wurden 
der Wirkung von Sonnenlicht oder diflPusem Tageslicht aus- 
gesetzt, worauf die dirccto Vereinigung der beiden Köi-per 
Statt fand und die Jodquccköiibörverbindung resultirte {Phil. 
Trans. 1852, p. 436): 

*^ J l 'nj^l27.Zn = 64 / 

n, QueckaÜberchlorid wurde mit der Zinkverbinduug 
des Alkoholradicals vermischt, wobei eine Organo-Queck- 
ßUherverbindung gebildet wurde, die entweder 2 At des 
Alkoholradicals oder 1 Ät eines solchen Radicals und 1 
At Chlor enthielt» indem die Natur des Products von der 
Anwendung des einen oder andere der Mischimgsbestand- 
tbeile im UebersehiiBs abhing (PhiL Titans. 1S58, ^, \^ ^tA 
I8ä9, p. 417): 
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Zn (CnH2„+i )+2.HgCl2 = 2(Hg|§^^°-^»)+ ZnCU 

Auch durch Behandlung der Chorquecksilberverbindung 
des ersten Processes mit der Zinkverbindung eines Alko- 
holradicals können Organo-Quecksilberverbindungen gewon- 
nen werden. Jod-Quecksilber-Aethyl und -Methyl können 
mit ziemlicher Leichtigkeit nach dem ersten Process darge- 
stellt werden, die entsprechende Amylverbindung indessen 
ist bisher nur in so kleinen Quantitäten gewonnen worden, 
dass dieselben nur eben zur Kachweisung der Identität aus- 
reichten. Andererseits erfordern Quecksilber -Aethyl und 
Methyl grosse Quantitäten der Zinkverbindungen der ent- 
sprechenden Radicale zu ihrer Darstellung, während die 
Darstellung von Quecksilber-Amyl wegen der Unmöglichkeit 
Zink-Amyl in genügender Quantität darzustellen, bisher 
noch niemals versucht worden ist. Unter diesen Umständen 
wird eine neue und weniger mühsame Reaction zur Dar- 
stellung dieser Körper wahrscheinlich den Chemikern nicht 
unwillkommen sein, und schlagen daher die Verf. folgende 
vor, die vor kurzem während der Verfolgung von Untersu- 
chungen anderer Art zu ihrer Kenntniss kam: 

Wirkung von Natrium- Amalgam auf Methyljodid in Gegenwart 
von essigsaurem Aether. 

Wenn Methyljodid in Berührung mit Natrium-Amalgam 
gebracht wird, so findet selbst nach längerer Digestion 
keine wahrnehmbare Wirkung bei gewöhnlichen Tempera- 
turen Statt, aber nach Zusatz weniger Tropfen von essig- 
saurem Aether wird das Amalgam augenblicklich angegriflFen, 
und eine lebhafte Wirkung, von ziemlicher Erhöhung der 
Temperatur und einer schwachen Gasentwicklung begleitet, 
setzt sich eine Zeit lang fort. Eine Mischung von zehn 
Gewichtstheilen Methyljodid und einem Gewichtstheil essig- 
sauren Aethers wurde mit Natriumamalgam behandelt, die 
Mischungsflasche abwechselnd geschüttelt um die Reaction 
za befördern, und in kaltes Wasser getaucht, um die Er- 
iöhüDg der Temperatur zu mäÄSvgeu. 'iühX. öätdl ^ä&^ ^^t 
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Flasche wurde ein kleiner Liebig'ßcher Condensator ver- 
bunden, um den Dampf von Methyljodid zuriickzuhalten. 
Das Ende der Reaction erkennt man nach dem Sinken der 
Temperatur, wenn ein paar Tropfen der klar in der Flasche 
bleibenden Flüssigkeit beim Kochen mit Salpetersäure nur 
nur noch äusserst geringe Spuren von präcipitirtem Jod 
liefern. 

Wenn die Quantität des gebildeten Jodnatriums so 
gewachsen ist, dass sie die ätherische Flüssigkeit teigig 
macht und so eine genügende Berührung mit dem Amal- 
gam verhindert, so ist es rathsam, ira Wasserbade den 
flüchtigeren Theil des Inhalts abzude&tilliren. 

Ana Ende der Reaction wurde der Rückstand in der 
Flasche mit Wasser gemischt und der Destillation in einem 
Oelbade unterworfen, dessen Temperatur nicht über 110" 
C. zu steigen braucht. Das ätherische Destillat, nach Ab- 
scheidung des Wassers mit alkoholischer Kalilauge geschüt- 
telt (um den essigsauren Aether zu entfernen), und darauf 
mit Wasser gut gewaschen, besitzt den Siedepunkt und 
andere Eigenschaften des Quecksilbermethyls. Ein Theil 
davon wurde in Alkohol gelöst und so lange mit Jod be- 
handelt, als dieses noch keine bleibende Färbung erzeugte. 
Die so erlangte Krystalhnasse von Jod-Queckailbermethjl 
wurde mit Alkohol gewaschen und aus heissem Methylalko- 
hol urakrystallieirt, worin die Verbindung löslicher ist, als 
in Aether oder Aethylalkohol Die schönen perlmutterarti- 
gen Krystalle wurden zwischen Fliesspapier gepresst, über 
Schwefelsäure im Vacuo getrocknet und der Analyse unter- 
worfen. Die erhaltenen analytischen Resultate stimmen 
genau mit der Formel 

Die Bildung von Quecksilbermethyl aus Jodäthyl und 
Natriumamalgum stellt folgende Gleichung dar: 

2 . CH3 J + Naj + Hg = Hg {^^3 + 2.NaJ. 
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Wirkung van Natrntmamalgam auf Aethyljodid in Gegmwart 
von essigsaurem Äether. 

Die Erscheinungen bei dieser Reaction sind ganz ana-j 
log denen der vorigen. Das rectificirte und über Chlorcat 
ciiun getrocknete Quecksilberäthyl siedete constant bei 159*' 
C. und besass identische Eigenschaften mit dem zuerst yon 
Bück ton dargestellten. 

Mit alkoholischer Lösung von überschüssigem Sublimat 
behandelt« lieferte die Verbindung einen reichlichen kry- 
stallinischen Niederschlag von Quecksilberchloräthyl, welcher 
nach seiner möglichst vollkommenen Trennung von der 
Mutterlauge in siedendem Alkohol aufgelöst und durch Was- 
ser geiföUt, eine weisse EryetoJlmasse lieferte. Diese wurde 
mit heissem Was$er gewaschen, worin sie nur wenig löslich 
war, Über SchwefelsAi^'e ifix Vacuo getrock^et und der Änar 
ly^e u^terworfea. Die ai^alytiscben Z^tUen stimmen genau 
mit der Fonpdßl 

Folgende Gleichung stellt die Bildung des Quecksilbe^ 
äthyl bei obiger Reaction dar: 

2.C jHs J + Naj + Hg ^ Hg Igg» + 2.NaJ. 

Wirkung von Natriumamalgam auf Amyljodid bei Gegentpart vm 
essigsaurem Aether. 

Die Verf. bringen bei dieser Reaction 6 G-ewichtstheüe 
Amyljodid und 1 Gewichtstheil des essigsauren Amyl-Aethers 
in Berührung mit dem Natriumamalgam. Die Reaction geht 
ebenso energisch vor sich, wie vorher und di^ Masse bedarf 
äusserer Abkühlung. EiqQ intermediäre Destillation ist 
aber nicht nöthig, indem die Flüssigkeit hinreichend flüssig 
für die vollständige Beendigung der Reaction bleibt Das 
resultirende Product wurde der Destillation im Wasserbade 
unterworfen, um den essigsauren Aether abzuscheideD. 
Hierauf wurde ein Dampfstrom in die Retorte geleitet, bis 
ungefähr die Hälfte der schweren Flüssigkeit übergegangen 
war. Die rückständige ätherische Flüssigkeit wurde mit 
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"^V asser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und lie- 
ferte alsdann bei der Analyse Besultate, die mit der Formel 

-fibereinstimmten. 

Die Wirkung des Natriumamalgams auf Amyljodid 
stellt folgende Gleichung dar: 

2.CsHuJ+Naj + Hg=Hg|g»|H + 2.NaJ. 

Quecksilberamyl ist eine farblose, durchsichtige, bewege 
Hche Flüssigkeit, welche einen sehr schwachen Amylgerueh 
besitzt und auf der Zunge eiQen anhaltenden Geschmack 
MTücklässt, der den anderen Organo-Quecksilberverbindun- 
gen ähnlich ist. Es kann selbst im Vacuo ohne theilweise 
Zersetzung nicht destillirt werden. Obgleich es eine Tem- 
peratur von 140® C. vertragen kann, so scheidet sich doch 
schon lange vor Erreichung des Siedepunkts Quecksilber 
in beträchtlicher Quantität ab. Dieses Verhalten unter dem 
Einflüsse der Wärme konnte aus dem analogen Verhalten 
von Quecksilberäthyl erwartet werden, welches, wie Buck- 
ton beobachtete (Phil. Trans. 1858, p. 163) bei einer Tem- 
peratur von 205® C. unter schwacher Explosion zersetzt 
wird. Quecksilberamyl kann indessen mit Wasser ohne 
Zersetzung destillirt werden. Es ist unlöslich in Wasser 
und sehr schwach löslich in Alkohol, leicht löslich aber in 
Aether. Spec. Gew. bei 0" C. = 1,6663. Der Luft ausge- 
setzt erleidet es keine Oxydation, lässt man es aber in Chlor 
fliessen, so erzeugen sich augenblicklich dichte weisse Dämpfe 
von Quecksilberchloramyl. Bringt man es mit festem Jod 
in Berührung, so zischt es wie glühendes Eisen in Wasser. 
Die Beaction mit Brom ist noch heftiger. 

Eine ätherische Lösung von Quecksilberamyl, zuerst 
mit alkoholischer Jodlösung und dann mit festem Jod be- 
handelt, erstarrt fast zu einer krystallinischen Masse von 
Quecksilberjodamyl , während gleichzeitig Jodamyl gebil- 
det wird. 

Das rohe Quecksilberjodamyl wurde mit achwaohem 
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Alkohol gewaschen, zwischen Fliesspapier gepresst und aus 
heisseni Alkohol umkrystallisirt, wobei es eich in kleinen 
perlglänzenden Schuppen abBchied; im Vacuo über Schwefel- 
eänre getrocknet lieferte es bei der Analyse Zahlen» welchö 
genau mit der Formel 

/C»H„ 
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übereinstimmten, 

Qiiecksilberjodamyl krystallisirt ans siedendem Alko 
hol in kleinen glänzenden Schlippen, ist nicht sehr leicht 
löfilich in Alkohol, aber reichlich in Aether löslich. Rück 
sichtlich dieser Krystalle bemerkten die Verf., dass wenn 
zu einer siedenden alkoholischen Lösung ein paar Tropfei 
alkoholischer Kalilauge gefügt wurden und die Flüssigkeil 
erkaltet, einige Zeit lang sich keine Krystalle bildeten, dass 
dann aber statt der mikroskopischen Schuppen im ersten 
Fall sich grosse durchsichtige Krystall tafeln bildeten ; diese 
Tafeln mit Wasser gewaschen und in Alkohol gelöst, gaben 
wieder die kleinen Krystalle des ersten Falles. Trotz des 
grossen Unterschiedes im äusseren Ansehen sind beide 
Krystalkrten ihrer chemischen Natur nach identisch, wij^| 
analytische Versuche die Verf. überzeugt haben. Quecksil- i 
berjodamyl ist etwas löslich in heissem Wasser, woraus 
es sich beim Erkalten in kleinen Krystallen abacheideti 
welche in der Flüssif^keit als opalieirende Wolke erscheinen. 
Beim Schmelzen erleidet die Verbindung keine Zersetzung 
sobald ihr Schmelzpunkt, der bei 122'^ C. liegt, nicht son- 
derlich überschritten wird; bei 140^ C. beginnt sie gelb zu 
werden, indem sich Quecksilberjodür bildet; beim Erkalten 
erstarrt sie zu einer Stearin ahn liehen, krystallinisehen Masse. 
In einem Luftstrom massig erhitzt, kann das Quecksilber- 
jodamyl ohne Veränderung sublimirt werden. Durch eine 
alkoholische Kalilösung wird es höchstens nur theil weise 
zersetzt. ^M 

Qnecksflbenhhramt^l (HgCsHuCl) wird leicht diu-c^^ 
Behandlung von Quecksilber-Amyl mit überschüssiger alko- 
holischer Sublim atlösung gewonnen. Es ähnelt sehr dem 
Qweeksj] berjodamyl in seinen Eigenschaften, ist unlöslich 
m WoßBer, aber reichlicli lösVida m Wv^^^tcl iO^^V^iV \xtA 
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Aether. Ans seiner alkoLoIischen Lösung krjstallisirt es 
in 8C honen Nadeln, welche bei gelinder Wärme ohne Zer- 
Betzung Biiblimirt werden können. Es schmilzt bei 86° C. 
und hat das Außsehn eines klaren, farblosen Oels, Es hält 
hartnäckig Spuren von Sublimat zurück und kann davon 
nur durch wiederholte Auflösung in Alkohol und Fällung 
mit Wasser befreit werden. 



Wirkung von Natrütmamalgum anf Ihxyl- (Caproyl) Jodid m 
GegeWwart vun essigsaurem Aether, 

Prof. Wanklyn hatte den Verf. freundlichst eine Probe 
von Hexyljodid überlassen, welche durch \^iikung von 
Jodvv*asserstofr anf IJannit dargestellt, war, ond weklics, wie 
er gezeigt hat, einen aimmalen Hesylaikoliol liefert ilit 
dieser Probe führten die Verf. ihre Ver&uchc aus. 

Anomales Hexyljodid wird leicht durch Katrin nianml- 
gam bei Gegenwart von essigyanrem Aclher angegntlcn; 
unter den gebildeten Producten findet sich indesäcn keine 
Spnr einer Organo-Queckeilber-Verbindang, Dieses liesnl- 
tat deutet darauf hin, dass diese Reaction bequem zur Un- 
terscheidung normaler und anomaler Jodide von Alkohol- 
radicalen benutzt werden kann, indem die Gegenwart einer 
Organo-Quecksilborverbindung, selbst bei Anwesenheit ge- 
ringer Quantitäten leicht durch Zusatz eines kleinen Stück- 
chen Jods zu einem Tropfen der Flüssigkeit auf einem 
Uhrglase nachgewiesen werden kann, wobei die Quecksilber- 
jodverbindung mit einem Male und zwar krystallinisch ge- 
bildet wird. 

Wirkung vmi Natriumamatgäm auf Jodwassersloffsäure in Gegen" 
wart von eMigsaurmn Aether, 

Der Versuch der Verf*, analog den obigen Reactioneii 
Quecksilberwasserstoflf darzustellen gelang nicht Jodwasser- 
stofif ist in essigsaurem Aether leicht löslich und das Nat- 
riumamalgam wirkt leicht auf die Lösung ein, doch entwickelt 
sich nur reiner WasserstoflF* 

Die Bolle, welche der essigsaure Aether \>ei diiTL ^V\%^e^-ö. 
Beactionen spielt, hüben die Verf. nicht exmltlÄu V^iuix^Ti, 
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80 viel scheint nur gewiss zu sein, dass die Quantität dieses 
Aethers sich durch die Reaction nicht vermindert 

Aethyläther, für den essigsauren Aether sabstitnH 
bringt nicht das gewünschte Resultat hervor, wohl aber sind 
ameisensaures Aethyloxyd und essigsaures Methyloxyd 
ebenso wirksam, wie das essigsaure Aethyloxyd. Die Vert 
haben gefunden, dass das Quecksilberäthyl, durch Einwir- 
kung von Natriumamalgam auf ein Gemisch von Aethyljo- 
did und essigsaurem Methyloxyd gebildet, keine Spur von 
Quecksilbermethyl enthält. 

Eine Hauptsache zum Gelingen der Reactionen ist das 
richtige Verhdltnm der Metalle im Amalgam; die Quantität des 
Natriums kann kaum zu gering genommen werden, beson- 
ders für die niedrigen Glieder der Reihe ; Amalgame, in denen 
weniger Alkalimetall ist, wirken energischer als solche, zu 
denen eine grössere Quantität Natrium genommen wird. Das 
Verhältniss, welches die Verf. zur Darstellung der Organo- 
Quecksilberverbindung6n empfehlen ist 1 Th. Natrium auf 
600 Th. Quecksilber. 

Anknüpfend an die soeben im Auszuge mitgetheilten 
Resultate haben Frankland und Duppa (Journ. Chem. 
Soc. [2J Vol. II, Jan. 1864 p. 29) 

eine neue Reaction für die Darstellung der Zink- 

Verbindungen der Alkoholradicale 
angegeben, indem sie aus den oben beschriebenen Queck- 
silberverbindungen entsprechende Zinkverbindungen nach 
der Gleichung 

darstellten. 

Wirkung von Zink auf Quecksilbermefhyl 

Fein granulirtes, trocknes Zink wird in eine Glasröhre, 
welche 5 Atmosphären aushalten kann, gebracht und dem 
Volumen nach ungefähr halb so viel Quecksilbermethyl zu- 
gefügt. Die Röhre wird hierauf in eine Spitze ausgezogen 
und fast horizontal in ein Oelbad von 120® C. gelegt. Nach 
24 stündiger Digestion kann die Reaction als beendigt an- 
gesehen und das Zinkmethyl abdestillirt werden. 
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Nach der Rectification besass das so gewonnene Zink- 

Sethyl ein^ö constantett Siedepunkt Ton 46" C. nnd im 

flüssigen Znstand bei 10,5^ C. ein spec. Gew. = 1,386. Die 

bei der Analyse erlangten Zahlen stimmen genau mit der 

Formel 

^^ ICH, 
Den chemischen Process veranschaiilrcbt folgende Formel: 

Wirknng von Zink auf QuecksiiberäthyL 

Qiiecksilberäthyl wird von Zink noch leichter als die 
entsprechende Methylverbinditng angegriffen; eine 36stiin- 
dige Digestion bei 100^ genügt zur Umwandlung der Qneck- 
«Ubei'verbindung in die entsprechende Zinkverbindung. Um 
während der Digestion eine Oxydation zu vermeiden, setzt 
man die nicht tubulirte am Halöe in eine Spitze ausgezogene 
Retorte, welche die Mischung enthält, auf ein Dampfbad, 
bi8 die eingeschlossene Luft hinlänglich verdünnt ist, worauf 
die Spitze zugeschmoizen wird. Nach vollendeter Zersetzung 
hat man den Inhalt der Retorte nur einer Destillation zu 
unterwerfen. Das Destillat siedet beständig bei IIH'' C. 
und eeigt alle Eigenschaften des reinen Zinkäthyls. 

Den chemischen Process veranöchaulicht folgende Glei- 
chung : 

Hg"|gjg; + 2.Zn" = Zn"|g*Hs+Hg"Zn". 

Wirkung von Zink auf Quecksilber am i/l 

Quecksilberamyl , mit Zink in derselben Weise wie 
Quecksilber äthyl behandelt und einem Oelbad von 130* 
C, 36 Stunden lang ausgesetzt, wird vollständig in Zink- 
amyl verwandelt, und bedarf letzteres nur der Destillation, 
um es von dem Zinkamalgam zu trennen. Bei der Recti- 
fication begann das Destillat bei ungefähr 50 '^ C. zu sieden, 
wobei eine geringe Menge eines Gemisches von Auiylen 
und Ämylwaeserstoff überdeBtillirte, während das Thermo- 
meter rasch auf 220*^ C. stieg; zwiaclien iVeftex \^\iA.^\<iw 
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Temperatur und 222** C. ging der Rest des Productea über. 
Die bei der Analyse erlangten Zahlen ßtiniiüen genau , 
mit der Formel 

Den chemischen Process veranßchaiiHcht folgende Glei- ] 
chung : 

Zinkamyl ist eine farblose» durchsichtige und beweg- 
liche Flüssigkeit von amylähnlichem Geruch und 1,022 spec, j 
Gtw. bei 0**- Sie siedet bei 220^ C. und destiilirt unver- ■ 
inderi über. Eine Bestimmung der Dampfdichte nach n 
0«y-Lu8»ÄC*ß Methode gab als spec. Gew. des Dampfes j 
6.95 Urm. ■ 

Zinkftuiyl dampf besteht daher aus einem Volumen 
Kiiikdampt\ vereinigt mit 2 VoL Amyl, im Ganzen zu 2 
oh condensirt 
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% VoL 
1 VoL 



Amyldampf 



9,8t24 
_4,4Ui2 

~ 7,1533 






gefunden 6,95. _ 

*Bei ungefähr 240^ C. wird Zinkamyl langsam zersetzt; 
eine Dampfdichte Lei dieser Temperatur genommen gab die 
Zahl 6,64 und als der Apparat erkaltete, fand sich, dass 
sich eine bemerkenswerthe Quantität von Amylen und Ämyl- 

■ Wasserstoff gebildet hatte. 
Zinkamyl raucht stark wenn es der Luft ausgesetzt 
wird, aber es entzündet eich nicht freiwillig, wie es bei den 
correspondirenden Methyl- und Aethylverbindungen der Fall 
ist; läset man es aber in reinen Sauerstoff üies&en, so ent- 
zündet es sich mit glänzender weisser Flamme unter einer 
schwachen Detonation. Durch langsame Oxydation wird 
Zinkamyl zuerst in Zinkamyl-Amylat verwandelt 
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Bringt man Zinkamyl mit Chlor in Berührung, so ent- 
zündet es sich von selbst und brennt mit dunkler» russiger 
Flamme. 

Zusatz von Jod zu Zinkamyl wird von beträchtlicher 
Temperaturerhöhung begleitet, wobei die Masse teigig wird 
und sich Zinkamyljodid bildet: 

Weiterer Zusatz von Jod machte die Masse wieder 
flüssig und fast klar, indem das Zinkamyljodid wieder zer- 
setzt wird: 

Zn"{^*f " + J, = Zn''{J + C,HaJ. 

Bei der Behandlung des Products mit Wasser löste 
sich Zinkjodid auf, während eine schwere Flüssigkeit, bei 
147® C. siedend und die Eigenschaften des Jodamyls zei- 
gend, zurückblieb. 

Wirkung anderer Metalle auf Quecksilberäthyl 

Die Wirkung des Eisens, dargestellt aus Eisenoxyd 
durch Wasserstoff, auf Quecksilberäthyl scheint gleich Null 
zu sein. In den Versuchen bei Temperaturen von 100 bis 
150® C. bildete sich kein Amalgam, eben so wenig wie 
eine Spur irgend einer Eisenäthyl Verbindung. Es resultir- 
ten aus den Versuchen nur grosse Quantitäten brennbarer 
Gase und eine Fällung von metallischem Quecksilber. 

Kupfer, in Form von Drehspähnen, zeigte auf Queck- 
silberäthyl nach 3 Stunden bei 100® C. keine Einwirkung; 
nach 6 stündiger Einwirkung bei 150® C. indessen war das 
Metall schwach amalgamirt, und beim Oeffnen der Eöhre 
zeigte sich Gasentwickelung. 

Die Ausscheidung des metallischen Quecksilbers scheint 
in diesem Falle eher von der Zersetzung des Aethyls durch 
die Wärme, als von irgend einer Einwirkung des metalli- 
schen Kupfers herzurühren. 

Cadmium und Quecksilberäthyl wirken nur sehr lang- 
sam und unvollkommen auf einander ein. Es bildet «ick 

Jowra. t pnkt Obemie. XCll. 4. W 
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2miL eis kmsiffam «ad aack eine ziemliche 
▼iiB CiiwiBWillhjl; aber trols bnger Digestion 
bei «icr T eifwaal nr toh 100 — 130* C. gelang es den 
YcriL nicbl, ein tob Qpieckfilberidiji freies Prodact zu er- 



Fein pnlrenHites WiaanOk mh QoecksilLeräthjl erwärmt 
-wurde zionlich betraeblüch angegriffen und Wismathäthyl 
in grossen Quantitäten gpbBdet; indessen gelang es trotz 
nebistöndjger Digestion bei 120 — 140* C. nicht, das Ganze 
der QnecksilberTerfaindnBg zn zefsetzen. Vielleicht wäre 
diess erreicbt w<Hrden, wenn eine grössere Quantität Wis- 
mntb zur Beaction angewandt worden wäre. 

Säber t/eneixt bei 100* Qoseksilb^äthjl nicht, während 
sieh bei 150* eine siemUeh starke Einwirkung bemerkbar 
macht; dock konnte nnter dem in grosser Menge entwickel- 
ten Gas keine Spnr einer Organo-Silberrerbindong wahr- 
genommen werden. 

Goldblatter yerschwinden in Qaecksilberäthyl bei einer 
Temperatur von 120* schnell, indem sich anter Gasent- 
wickelang ein vollkommenes Amalgam bildet Doch wird 
keilte Organo-Goldverbindong gebildet 



XXII. 

Erwiederung auf die Einwendungen, welche 
gegen meine Untersuchung über den Ozon- 
Wasserstoff erhoben worden sind. 

Von 
0. Osann.*) 

J. Löwenthal sagt, dies. Joum. LXXVm, 116: „er 
vermisse bei meiner Üntersnchung eine Prüfung der rau- 

•) In mehreren in der IcUten Zeit von mir veröffentlichten Auf- 
cn ist anstatt 0. vor meineili Nftmen H. gesetzt worden, was ich 
ihliy um Irrungen zu vermeiden, bekannt mache. G. O^ann. 
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checden Schwefelsäure auf sckwoflige Säure, welche he- 
kimatlich im rauelienden Vitriolöl oft vorkomHie," 

Was diese EinweiiduBg betrifft, so bemerke ick eretens, 
dass ich äu meinen Versmchen atetö das zweite Destillat 
der rauchenden Nordhäuser Schwefelsäure anwendete, welche 
mit 6 Theilen Wastser vermischt, die elektroly tische Flüs- 
sigkeit abgab, — Diese Säure ist frei von Salzsäure, Sal- 
petersäure, Eisen, arseniger Säure und Selen, wie sich mir 
aus einer besonderen Prüfung ergab. Dass sie keine 
schweflige Säure enthielt, zeigte uiir folgender Versuch. — 
Der Apparat, mittelst welchem der Versuch angestellt wurde, 
bestand aus einer Glasröhre von 1^" Weite und 6^" Höhe. 
Die Röhre ist an einem Ende mit einem eingekitteten 
Stöpsel versehen. Durch denselben geht in das Innere der 
Röhre eine gebogene Glasröhre mit Kugel. In diese wird 
von Aussen die Flüssigkeit hineingegossen, welche der Wir- 
kung des Ozon - Wasserstoffs ausgesetzt werden soll. Im 
Innern der Röhre befindet sich neben der gebogenen Glas- 
röhre ein Platinstreifen, der über den Stöpsel hinausragt 
und die negative Elektrode bildet Die Röhre wird nun in 
ein Becherglas gebracht, welches die elektrolytische Flüssig- 
keit enthält. Zugleich ist in diesem Becherglas ausserhalb 
der Glasröhre ein Platindrath, welcher als positive Elektrode 
dient Der Apparat ist abgebildet in den Würzburger Ver- 
handlungen der physikalisch -medicinischen Gesellschaft, 
naturbistorificher Theil, Bd, IV, H. 1, p. 21. Nachdem die 
^Mischung von Schwefelsaure und Wasser gemacht worden 
' ist, sie hat gewöhnlich eine Temperatur von S5** R, wird sie 
ins Becherglas gegossen und eine Säule durch die Platin- 
Elektroden geschlossen. Es entwickelt sich jetzt an der 
positiven Elektrode Ozon-Sauerstoff gas an der negativen Ozon- 
WasserstoffgaB, Die Reactionen des letzteren können erkannt 
werden, indem das Glas durch die gekrümmte Röhre geht, 
welche die hierzu geeigneten Flüssigkeiten enthält — Daa 
über den Stöpsel hervorragende Ende der Glasrölire wurde 
mit einer rechtwinklig gebogenen Glasröhre verbunden, 
deren freies Ende in ein Gläschen ging, w^elche» 2ö,8 Grm. 
Wasser enthielt Die Säule blieb 18 Stund^^n gefed\W^^\^ 
während' welcher Zeit fortwährend OzoTa-VJa&B»et%\Q'&^«Ä 
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durch das Wasser strich. — Als das Wasser nach dieser 
Zeit geprüft wurde, reagirte es weder sauer noch alkaliscL — 
Wäre nun die schweflige Säure die Ursache der reduciren- 
den Wirkung des Ozon- Wasserstoffs , so hätte sie in dem 
Wasser abgesetzt werden müssen. 

Zweitens. Es wurden in Cubikcentimeter-Röhren Gas- 
volumina von Ozpnwasserstoffgas mit salpetersaurem Silber- 
oxyd zusammengebracht und 6 Tage lang damit in Berüh- 
rung unter wiederholtem Hin- und Herbewegen der Röhre 
gelassen. Das reducirte Silber wurde hierauf abfiltrirt imd 
das Filtrat mit concentrirter Salpetersäure versetzt und 
bis zur Hälfte eingedampft. Wäre in der Flüssigkeit 
schweflige Säure gewesen, so hätte diese durch das Kochen 
mit Salpetersäure zu Schwefelsäure oxydirt sein müssen. 
Es konnte jedoch durch Zusatz von salpetersaurem Baryt 
keine Schwefelsäure entdeckt werden. 

Lässt man Tage lang den Strom der Säule durch die 
verdünnte Schwefelsäure hindurch gehen, so bildet sich 
allerdings durch die desoxydirende Wirkung des Ozon- 
Wasserstoffgas auf die Säure eine Schwefelverbindung, ich 
vermuthe eine niedere Säure, welche das sich entwickelnde 
Ozon-Wasserstoffgas begleitet. Es scheint mir aber nicht 
schweflige Säure zu sein. Es ist diess eine nothwendige 
Folge der grossen reducirenden Wirkung dieses Gases. 

n. Herr C. Brunner hat in einer Abhandlung : „über 
die Einwirkung des Wasserstoffgases auf Lösungen einiger 
Metallsalze," Berner Mittheilungen N. 555 — 656, Einwen- 
dungen gegen die Ergebnisse meiner Versuche über den 
Ozon-Wasserstoff gemacht, welche ich in Folgendem beant- 
worten will. 

Im ersten Theil seines Aufsatzes handelt er von der 
reducirenden Wirkung des gewöhnlichen auf chemischem 
Wege ausgeschiedenen Wasserstoffgas auf salpetersaures 
Silberoxyd und zeigt, dass das darin enthaltene Silberoxyd 
darin reducirt werde. — Er schliesst diesen Theil seines 
Aufsatzes mit der Bemerkung: „ganz ähnlich verhält sich 
essigsaures und schwefekavxTeft SiVb^ico-x-yd". — Was letzteres 
betrifft, so muss ich diesem \>e^\Aximi\. ^V^^x^-^^i^Osifösi, 
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Bei meiner ITntersiachTiDg über die Wirkung dea elektro- 
ytisch ausgeschiedenen WasserstofiFgases auf Silbersalze, 
war es mir gleich anfiinglieh darum zu thun, ein solches 
aufzufinden, auf welches da« auf chemischem Wege ausge- 
schiedene nicht wirkt. Ich fand nun in schwefelsaurem 
Silberoxyd ein solches Salz, welches sowohl bei der ge- 
wöhnlichen Temperatur, als auch in dem Fall, dass das auf 
gewöhnlichem Wege mittelst Zink imd Schwefelsäure dar- 
jestellte Wasserstoffgas durch die elektrolytische Flüssig- 
ieit bei einer Temperatur von 35" R. hindurchgeleitet nicht 
zersetzt wird* Die Auflösung des schwefelsauren Silberoxyda 
befand sich hierbei iu der in der grossen Glasröhre ent- 
haltenen gekrümmten Rühre. 

Ich habe gefunden, dass die Wirkung des Ozon- Wasser- 
stoff am besten erfolgt, wenn Wasser mit einem frischen 
Destillat Nordhäuser Vitriolöl gemischt und zugleich zur 
Elektrolyse angewendet wird. Ob diess davon herrührt, 
dass eine solche Säure mehr wasserireie Schwefelsäure ent- 
hält als eine, die längere Zeit aufbewahrt wurde, kann ich 
jetzt noch nicht sagen, ich behalte mir aber vor, in dieser 
Richtung meine Untersuchung fortzusetzen. Die Richtigkeit 
dieser Beobachtung will nun Herr Brunn er dadurch wi- 
ierlegen, dass er nachwiess, dass mit Natrium aus Wasser 

ußgeschiedenes Wasserstoffgas auf Platinchlorid eben so 
^kt, wie gewöbub'ches durch Einwirkung von verdünnter 
Schwefelsäure aus Zink erhaltenes. — Wie aber soll dieser 
Versuch mit dem meinigen zusammengebracht werden? 

err Brunn er hat nur Versuche augestellt mit che- 
xiisch ausgeschiedenem Wasserstoffgas, während der Schwer- 
linkt meiner Untersuchung in der Wirkung des elektro- 
ytisch ausgeschiedenen Wasserstoffgas es beruht. Es sind 
iesB aber offenbar zwei ganz verschiedene Dinge. Wenn 

an bedenkt, welche Beziehungen die beiden Elektroden 
Wärme und zimi Licht haben, so lässt sich wohl an- 
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lehmen, dass der galvanisch ausgeschiedene Wasserstoff sich 
anders verhält als der gewöhnliche, oder ist der Wasserstoff | 
licht ebenso einer Polarisation fiihig, wie Schöubeiw "^^\a 
huerstöff nachgewiesen bat? 

Würz barg, den 13. Juni 1864, 
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'hemische Untersuchung der SchwefelqucÖ 
zu Rothenburg an der Tauber. 



Vom 
Freiherrn v. Bibra. 



^p Ich werde mich in dem Folgenden einfach darauf be- 
BchrUnken» von den chemischen Resultaten zu sprechen, 
welche ich sowohl an Ort und Stelle selbst als auch t^ 
Hause im Lahoratorium erhalten habe, da die BescLreibnng 
der Quelle, ihre Fassung und Aehnliches, in ihrem geg^B' 
wärtigen Zustande sowohl als auch geschichtliche Angaben 
über dieselbe, nnd die geognosti sehen Verhältnisse der Um- 
gegend, in einer besonderen Schrift von einer anderen Feder 
behandelt werden. Als allgemeine Angabe mag indessen 
hier Platz finden, dass die Quelle aus den mittleren und 
und unteren Lagen des fränkischen Muschelkalks entspringt 
In den ersten Tagen des October vorigen Jahres e^ 
hielt ich 27 steinerne Flaschen, jede etwa fünf Schoppen 
bayerisch haltend, gut verkorkt und mit Pech geschlossen, 
und einige Tage später erfolgte eine gleiche Sendung, mit 
welchen Mengen die Untersuchnng im Laboratorium so- 
gleich begonnen und durchgeführt wurde. 



r 






Arbeiten an der Quelle. 



Anfang Mai laufenden Jahres 1864 begab ich mich 
nach Kotlicnbui'g und nahm, des Morgen» um 11 Uhr, dio 
an der Quelle selbst nöthigen Versuche vor. Es hatte den 
gaiiÄen Tag vorher in Strömen geregnet, am Tage der 
UnAernfUchung stand nach SonoemÄti%ang das Thermometer 
fast auf dem ücfrieqjiinkte und 11 Uhr an der Quelle im 
Scbattcß auf + W'^ ß., obgleich die Sonne am Himmel 
it&nd* i 
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)ie Temperatur der Qtielle betrug + 9,20*» R^^H- 11,52 **C- 
ind nach an Ort und Stelle vorgenommenen ünterfiüchiin- 
pi war auch die während des Winters gefundene Tem- 
leratur die gleiche. 

Das Aneroid-Bai'ömeter zeigte: 738,0 Mm* Qoeckiil- 
eretand = 327,1'". 

Das specifische Gewicht des Wassers indessen, bereits 
Ei Laboratorium bestimmt bei -|-16* R = 4*20^ C. betrug 
0017. 

Das aus einer Röhre ströraende Wasser zeigte starken 
Brach nach Schwefelwasserstoff, war vollständig klar und 
bäumte beim Schütteln stark. 

Der Geschmack des Wassers ist stark nach Sdiwefol- 
Eieeerstoff, aber keineswegs unangenehm und verrärth gleieh- 
itig eine gewisse Beimengung an Kohlensäure. 

Die Prüfung mit einigen Reagentien ergab Folgendes: 

Ammoniak erzeugte sf)gl^^icll eine ziemlich starke Trü- 
feng, welche indess auf Zusatz von mehr Wasser fast vdll- 
bidig wieder Tersch windet. 

Kleesaures Ammmiük erzeugte augeiib&klich einen star- 
;n Niederschlag. 

CMorbari/um verhielt sich ebenso. 

Saipeftrsanres Silber gab einen ziemlich starken, «ich 
Bt augenblicklieh bräunenden Niederschlag. 

LahnnBiiminr, das entsprechende Papier mmd Malven- 
^pier zeigten nm^ sehr schwache Röthung. 

Durch Gallussäure und Gerbsäure konnte indess keine 
^bung erhalten werde«. 

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs und der Koh- 
Efri^Sare wurde auf folgende Weise ausgeftihrt. 

Für das Schwefelwasserstoflgas bediente ich mich einer 
>dlööiing (A), welche in 100 C,C. 1,260 Grm. Jod enthielt, und 
B Gegenprobe einer zweiten Jodlösuug (B), welche in 100 
.C. 0,63 Grm. Jod enthielt. 

Man liess 500 CG. des Wassers in eine tarrrte Flasche 
lessen, setzte die nöthige Menge Stärke hinzu rmä gab 
tiler den bekannten Vorsichtsmaassreg^ln die Jodlösung (Ä) 
1^ ^ner gradiürten Röhre in die Flüsöi^eit , ^^ Kvfc ^\tt- 



getretene Jodamylumreaction bei Btarkem ümBcliwenkeD 
des Qefj&88es nicht mehr verschwand. 

Für 600 C.C. des Wassers bedurfte man in 4 gans 
genau stimmenden Versuchen von der Jodlösnng (A) 
4,70 C.C, also für 1000 C.C. Wasser: 9,40 C.C. Jodlösnng. 
1 C.C. dieser Jodlösung entfpricht 0,0017 Ghrm. Schwefd- 
Wasserstoff. 

Zwei Versuche mit der Jodlösung (B) gaben gans 
entsprechende Resultate. 

Während des Winters wurden im Laboratorium bereits 
Versuche angestellt, hinsichtlich der Jodmenge, welche das 
von Schwefelwasserstoff vollständig befreite Wasser bis cur 
Jodamylumreaction bedurfte, indem das Wasser, unter E^ 
satz des verdampften, so lange erhitzt wurde, bis durch 
Chlorkupfer, Ammoniak, Bleiessig und Silbersalze kein 
Schwefelwasserstoff mehr nachgewiesen werden konnte. 

1000 C.C. der so behandelten Flüssigkeit bedurften ^ 
0,40 C.C. Jodlösung (A) welches 0,0007 Schwefelwas- 
serstoff entspricht, und nachdem diese Menge von der 
oben erhaltenen abgezogen wird, ergiebt sich ftir das an 
der Quelle untersuchte Wasser: 0,0163 Gnn. Schwefelwas- 
serstoff in 1000 C.C. 

Ich habe zwar an der Quelle gemessene Quantitäten 
des Wassers mit Chlorkupfer -Ammoniak versetzt, habe 
aber die erhaltenen Niederschläge nicht zur quantitativen 
Untersuchung und Bestimmung des Schwefelwasserstoffs 
benutzt, da ich bereits während des Winters, durch im La- 
boratorium angestellte Versuche die Erfahrung machte, dass 
die auf diese Weise erhaltenen Schwefelwasserstoffmengen 
stets etwas zu gering ausfallen, und unter sich selbst auch 
nicht vollkommen stimmen. 

Zur Bestimmung der Kohlensäure wurden an der Quelle 
in graduirte und fest verschliessbare Flaschen 50 C.C. voll- 
kommen klarer Chlorcalcium-Ammoniaklösung gebracht und 
hierauf 300 C.C. des Wassers einfliessen lassen, geschüttelt, 
fest verstopft und mit nach Hause genommen. 

Durch geeignete Behandlung mit titrirter Salpetersäure 
und Natronlauge wurde etViaU^Ti , \i^wVxÄ\. wii V^jRfe ^C. i 
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res Wassers: KohlenMnre, freie» gebundene und halbgebun- 
lene : 0,1820 Om. 

Arbeiten im Laboratomm. 

Die ausfiihrlicbe qualitative und quaBtitative Unter- 
suchung wurde, wie bereits oben erwähnt, mit den in Stein- 
flaschen mir zugesendeten Wasser während des HerbBtes 
186^ und im Winter 1864 vorgenommen. 

Die qualitativen Untersuchungen wurden fast volktän- 
dig nach den Methoden ausgeführt, wie sie in Fresenius 
trefflicher „Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse,*' 
neunte Auflage 1856, angegeben sind, wesshalb eine nähere 
Bezeichnung kaum nöthig* Es wurde gefunden; 

I~ a) In wägbarer Menge mrhaniene Besiandthmh: 

b) In unwägbarer Menge vorhandene Bestandtheik: 
Lithion Phosphorsäure 

Ammonium. Salpetersäure 

_ TLonerde. Organische Substanz. 

Zu diesen in unwägbarer Menge vorhandenen Bestand- 
theilen und zu der qualitativen Analyse überhaupt mag be- 
merkt werden, dass Lithion auf spectralanalytiechera Wege 
nachgewiesen wurde. 

Was die organische Substanz betrifft, so gab sich ihre 
Anwesenheit durch die Schwärzung der Rückstände grös- 
«erer abgedampfter Massen des Wassers leicht zu erkennen. 
Eß wurden hierauf 6000 Grm. des Wassers zur Trockne 
Terdampft, mit concentrirter Kali lauge ausgekerbt undfiltrirt. 
Ein Theil des Filtrats wurde mit Essigsäure angesäuert und 
liierauf mit Ammoniak behandelt, nach 24 Stund^iv filtrixt^ 
dag Filtrat abermals mit Essigsäure angesäueTt* 'vra^ ^«^äv^- 
^ares Kupfer ziigeBstzt 



Kali 


Chlor 


Natron 


Schwefelsäure 


Kalkerde 


Kohlensäure 


Magnesia 


Schwefelwasserstoff, 


Eisen. 
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Es zeigte ßicli keine Spur eines brännlichen Nieder^ 
schlagSj die Abwesenfml tmi Qudhatzs^ure war mitbin na' 
gewiesen. 

Die Flüssigkeit wurde hierauf mit kohlensaurem A 
nroniak versetzt bis zur blauen Färbung und leicht aufge- 
kocht Da abermals keine Spui' eines Niederschlaga 
stand, ao ergab aich aitch dvfi AbifitMHheit i^on QuMsäure. 

Wird übrigens eine grössere Menge des beim Abdam- 
pfen erhaltenen Rückstandes mit Alkohol und hierauf mit 
Wasser ausgezogen, so zeigt sich das aus der mit Wasser 
verdünnten Alkobollösung mit salpetersaurem Silber gefällte 
Cblorailber, durch organische Substanz röthKch gefitrbt, e^ 
hält durch Erhitzen bis zur beginnenden Schmekung abei 
wieder seine gewöhnliche Farbe, 

Aus dem bereite mit Alkohol erschöpften Rückstande 
wird aber durch Wasser abermals organische Snbstanz auß- 
gezogen und durch Salpeters an res Silber gcrfäHt Dieser 
Niederschlag enthält kaum Spuren von Chlorsilber und 
wird durch Zusatz von Ammoniak etwas intensiTer. 

Es scheint mithin die organische Substanz j edenfalb 
aus 2 Körpern zu bestehen, uod eine annähernd quantita- 
tive Bestimmung der geringen Mengen derselben wäre viel- 
leicht ermöglicht gewesen. Ich habe indessen vorgezogen, 
dasselbe aufzusparen» bis vielleicht durch Sinterabsätze oder 
ähnliche Producte eine grosse Menge derselben erhalten 
werden kann, welche eine nähere Untersuchung erlaubt» 

Die Abwesenheit voit kohlemaurem Ka^t ergab sieh durch 
Mangel an alkalischer Reaction und nicht Aufbrausen bei 
Säurezusatz zum Fil träte einer stark concentrirten Menge 
des Wassers. 

DaBS aller Schwefelwasserstoff als freies Schwefel wasser- 
Bttfffgas und nicht als ein alkalisches Schwefelmetall vor* 
banden, ergab sich durch starke und augenblickliche Bräu- 
niiÄg eines mit Bleizuckerl^BUfUg versetzten und über da» 
Wasser gehaltenen PapierßtrcitVns und endlich dadurch; 
äaB$ durch einen Strom von WasserstoflFgae das Schwefel- 
waemratötf vollständig aus iem^«*fe^x woA^xjtv^trtAv ^<st- 
ien kann. 



I 
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Ich fUge bei, das8 alle Niederechlftge und die durch 
die geeignete Behandlung in getrennten Grnppen erhaltenen 
SabBtans^n duix^h ein gi^osses Instrument von Steinheil 
spectralBnalytißch geprüft wurden, 



Qnantitatiire Analyse. 

1) Schwefelwassintüff. 

Vor Allem miiss hier bemerkt werden, daÄS, wider Er- 
warten, der Gehalt an SchwefelwasfierBtoflF und Kohlensäure 
bei den Untersuchungen an der Quelle selbst etwas gerin- 
ger gefunden wurde als bei dem mir im vergangenen 
Herbete in Steinflasclien zugewendeten Wasser. 

Die Methode der üntersnchng war ganz die&elbc, wie 
die oben angegebene an der Quelle selbst vorgenoniraene. 

An der Quelle, wie angegeben, wurde gefunden für 
1000 C\C, Wasser: 0,0153 (lm\, Schwefelwasserstoff. 

In dem Wasser von drei gleichzeitig im Herbste ge- 

flillten Steinflaschen wurde gefunden, Mitte October 1863: 

Flasche L 1700 C.C. Wasser bedurften CX. Jodl. (A) 18,80, 

„ IL 1700 „ , „ „ „ „ 18,80. 

„ m. 17W , „ „ „ „ 18,70, 

Diess entspricht Schwefelwasserstoff 0,0320 Grm, und 
für 1000 C.C. Wasser: Schwefelwasserstoff 0,0188 Grm. nach 
Abzug von 0,0007 Grm.; 0,0181 Grm. 

Genau dieselben Resultate wurden mit Steinflaechen 
erhalten, welche ich im Febniar 1864 öffnete, und welche 
ict mithifi fast ß Moniate lang im Keller aufbewaibrt hatte. 

AUee Waseer frisch aus den Steinflaschen entleert war 
so klar und hell als jenes an der Q'ielle, und es geht 
hieraus sowohl als aus dem stets gleichen Scliwefelwasfier- 
staffgehalte wenigstens hervor, dass sich das ib Steinfla«chen 
versendete Wasser ganz vortrelKlich hält 

Was den geringeren Gehalt an Gas im Frühlinge be- 
trifft, so ist demselben kaum irgend eine Bedeutung beizu- 
legen, und ist derselbe vielleicht durch die mächtigen Re- 
gengüaae und die Nähe der Tauber bedingt, ohne Zweifel 
aber omr rotübergeheod, woftr echon 4ifc Wi^^ i^SX <9^^ät^ 



i 



220 ▼• Bibra : Anal. d. Schwefelquelle za Rothenburg an d. Tauber. 

während , welcher die Quelle als ein „Schwefelwasser" be- 
nutzt wird. 

Bei der Zusanimenstellung der erhaltenen Resultate 
habe ich übrigens die Zahlen berechnet, welche ich bei dem 
in Steinflaschen versendeten Wasser erhalten habe. 

2) Kohlensäure, 

Das soeben vom Schwefelwasserstoff Gesagte gilt ge- 
nau für die Kohlensäure. 

Untersucht auf demselben oben angegebenen Wege 
wurde im Wasser der Steinflaschen gefunden für 1000 C.C. 
Kohlensäure, freie, gebundene und halbgebundene: 0,2177 
Grm. An der Quelle selbst für 1000 C.C: 0,1820 Grm. 

Ich habe auch hier die beim versendeten Wasser ge- 
fundene Menge verrechnet. 

3) Bestimmung des Chlors. 

Eine gewogene Menge des Wassers wurde mit Salpeter- 
säure angesäuert, etwa auf die Hälfte eingeengt und mit 
salpetersaurem Silber gefällt. 

L öOO Grm. gaben Chlorsilber 0,035 
n. 500 „ „ „ ^34 

Mittel 0,0345 
Gleich Chlor für 1000 Grm. Wasser 0,0175. 

4) Bestimmung def Schwefelsäure, 

Gleich verschiedenen anderen Schwefelwässern verliert 
das Schwefelwasser von Rothenburg durch längeres Stehen 
an der Luft (10 bis 14 Tagen) seinen Schwefelwasserstoff- 
gehalt, indem ein Theil desselben entweicht, ein anderer in 
der Art zersetzt wird, dass sich zuerst Schwefel ausscheidet, 
der das Wasser trübt, endlich aber in Schwefelsäure verwan- 
delt wird, worauf sich das Wasser wieder vollständig klärt*). 



*) Hat eine gewisse Menge des Wassers auf solche Weise allen 
Schwefelwasserstoff verloren, so dass dwxcXx ^^\i^x- wxv^ '^^sväu^-l^, 
sowie durch Chlorkupfer- Ammoniak. Vem^i ^^xwc öi«i^^f3^^ii m^üs \ä.^- 



▼. Bibra: Anal. d. Schwefelquelle za Rothenburg an d. Tauber. 221 

Da Versuche zeigten, dass bei Fällung mit Chlorbaryom 
stets ungleiche Mengen von schwefelsaurem Baryt erhalten 
wurden, weil ebenfalls ungleiche Mengen von Schwefelwas- 
serstoff entweichen, und eben so mehr oder weniger Schwe- 
fel in der Flüssigkeit zu Schwefelsäure oxydirt wurden, be- 
handelte ich 1000 Grm. des Wassers mit Kupferchlorid. Das 
Wasser wurde augenblicklich geruchlos und klärte sich in 
einer gut verschlossenen Flasche nach 24 Stunden voll- 
kommen. Nach dem Decantiren und Filtriren wurde mit 
Chlorbaryum gefällt. 

In drei Versuchen wurde erhalten: 

L Schwefelsaurer Baryt: 2,436 
n. „ „ 2,450 

IIL „ „ 2,433 

entsprechend : 

L Schwefelsäure 0,8369 

n. „ 0,8417 

IIL „ 0,8359 

Schwefelsäure im Mittel 0,8381 

5) Bestimmung der Kieselerde. 

1000 Grm. des Wassers mit etwas Salzsäure versetzt, 
zur Trockne abgedampft, nach dem Erkalten mit Salzsäure 

zuweisen ist, so tritt nach einiger Zeit diese Reaction wieder ein, 
wenn man das Wasser, gut verschlossen, einige Zeit hindurch sich 
selbst überlässt. Ich habe zu diesem Behufe Literflaschen vollstän- 
dig mit dem Wasser gefüllt, mit Glasstöpseln verschlossen und unter 
Quecksilber umgestülpt. Nach 8 Wochen erfolgte durch Zusatz von 
Silber- und Bleisalzen deutliche Bräunung. 

Ohne Zweifel ist dieses Wie der auf treten von Schwefelwasserstoff 
bedingt durch eine Wechselwirkung der im Wasser enthaltenen or- 
ganischen Substanz und des schwefelsauren Kali, und wohl auch der 
durch die Oxydation der ersteren entstandenen Kohlensäure, und 
sehr wahrscheinlich wird ein grosser Theil des Schwefelwasserstoffs 
im Wasser unserer Quelle selbst sich auf diese Weise erzeugen. 

Man kann wohl mit Bestimmtheit annehmen, dass diese Eigen- 
schaft des Wassers ziemlich sichere Garantien bietet für seine län- 
gere Haltbarkeit in Steinflaschen, und ich bin gegenwärtig noch mit 
Versuchen beschäftigt, deren Zweck ist, die quantitative Zunahme 
von Schwefelwasserstoff vielleicht bestimmen zu können , in Mengen 
des Wassers, welche mehrere Monate hindurch und länger wie obea 
angegeben behandelt worden. 
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S^y«^',^»,^ ^»fi^ügi^Sltfl IIA^ tlJt 2i4B3iHL ■■■* TTri-rrr cai^'ibiwär 

//M r^/M» hj^?ß^ny<> ^•jB!gtnrjt FÜHBigisi t»tc«s »h 
if^AA^^.ßA^ h^,f4^H^ij^)f, i^^uJit. «^rvüRBt. *l£i!3t «t. 'and 

Ahtt tUoi ^tft^^iJt^^U^f, und mit Saksäane rereeteten 
^}th»»4h v^yo ifi4<i:««Hir4rf/j Kulk«: ward« die Magnesia durch 
AummnHk uini ifinmitUmnM*tri'M Natron gefUlt 

I. Külkitnln 0,6376 

li •. 0,6309 

l4Hll»ni'i|ii im MlUnI: 0,6387 
MN^^nitNlH wunlii nrliMlinn 

I Mii||Iii«hIa 0.0432 

II « 0,(M40 
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9 — 10) Bestimmnn§ des Kali und Natron. 

Es wurden 2000 Qvm. des Wassers ziir Trockne, je- 
doch nicht zur beginnenden Bräunung verdampft, mit Was- 
ser ausgekocht, filtrirt und der Rückstand sorgfÜtig ausge- 
waschen, das Fiitrat mit Salzsäure und Ammoniak versetzt 
und in einer Platinschale zur Trockne verdampft, geglüht, 
und hierauf, unter Zusatz von etwas Quecksilberoxyd, mit 
Wasser digerlrt, eingedampft, wieder schwach geglüht," hier- 
auf mit kochendem Wasser ausgezogen und die Magnesia 
abfiltrirt 

Da kleesaures Ammoniak noch eine schwache Trübung 
gab, eingedampft und nochmals geglüht und gewogen. 
Chlorkalium und Chlornatrium: 0,445. 
Es wurde hierauf in wenig Wasser gelöst, mit Platin- 
chlorid auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht, mit Wein- 
geist behandelt, filtrirt, gewogen: 

Kaliumplatinchlorid: 0,670 = Chlorkalium: 0,2048. 
Chlorkalium und Chlomatrium 0,4450 
Chlorkalium 0,2048 
Rest: Chlomatrium 0,2402 
Chlorkalium; 0,2048 = KaK: 0,1294 
Chlornatrium: 0,2402 = Natron: 0,1277 
für 1000 Grm. Wasser: Kali: 0/)647 
Natron: 0,0638. 
Die im Vorstehenden direct bestimmten festen, nicht 
flttchtigen Bestandtheile des Mineralwassers von Rothenburg 
ergaben nuthin: 



Chlor 


0,0175 


Schwefelsäure 


0,a'i81 


Kieselerde 


0,0110 


Kalkerde 


0,5387 


Magnesial 


1,0436 


BUepoxyd 


0,0080 


Kali 


0,0Ö47 


Katron 


0,0638 



1,5854 

Gebundene Kohlensäure 0,U669 

1,6523 

Beim Verdampfen von 500 Orm^ und nachherigem Er- 
hitzen bis zu 150® C, bis kein Gewichtsverlust mehr statt- 
fandy wurde erhalten Rückstand: 




•Mi 

1000 6nL i,6l€L 

der oben an- 
itinmt so gut 

Füllung 
nadigewiesen werden 
da* WnifT &iKli w» den &igai entleert, keiner- 
lei AbcaS2 oder Trübimg meiff^ nad £e freie Kohlensäure, 
trotz dra ftarken Scbwrfrl m ainei ■lofgi'lialk' n, dennoch auch 
durch den GesdmiMk waingaMmiiiei^ weidoi konnte^ und 
ds sieh femer bei längerem Kodien des Wafisere ein Nie- 
derfchUg bildete» io war iDsonefamen, dass ein Theil der 
Kalkerde und der Magnesia, ab durch freie Rohienaätire 
anfgeld^tf eich im Wasser Kefinden würden. 

Da die Gesammtmenge der Kohlensäure bereits be- 
ttimint (oben 2) &o blieb noch übrig die Mengen der Kalk- 
erde und Hagnesia featzusteUen, welche durch Kohlensäure 
in Lösung gehalten wurden, um so die Menge der gebun- 
denen und freien Kohlensäure finden zu können. 



BeilimmuEg der durch Kohleiuäure an%eldsten Kalkerde 
und Magnesia« 

öOO Gnu. Wasser wurden in einem Kolben zwei und 
oino tialbe Stunde lang gekocht, und durch eine passende 
Vorrichtung das verdauipfte Wasser stets wieder ersetzt 
Dt*r entstandene Niederschlag nach dem Erkalten abfiltrirt 
%nn\ iinUn'siiclit. 

Er entliielt Spuren (zweifelhafte) von Kieselerde, etwas 
Eisnn, Kalkt^rdt^ und Magnesia. Kalkerde, gefällt durch 
Auiinoniak mid klecsaures Ammoniak aus salzsaui-er Lö- 




*) Df^r üfhcrschuftfi« der sich hier ergieM gegen die Summe der 

^*«Ucr unlüii uIm gcpuait angcgcbenco ßestandtbcile des Wassers. 

%lri] geebnet durch die Bcrechnui\g eines Tbeiles der Magnet n auf 

Mngncnium . durch dio gleiche des Eisenoxyds auf Oxjdul und 

dui'ch äoü dort angtsgcbeucu Ucb^r^ciiuss an Schwefelsäure. 
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sung und berechnet aus dem durch Glühen erhaltenen koh- 
lensauren Kalk, wurde erhalten: 

I. Kalkerde 0,0360 

n. „ 0,0370 

Mittel: 0,0365, und für 1000 Grm, Wasser Kalkerde: 0,0730. 

In zwei vollständig stimmenden Versuchen wurde aus 
dem Filtrate vom kleesauren Kalk durch Berechnung der 
durch Fällung mit phosphorsaurem Natron erhaltenen pyro- 
phoephorsauren Magnesia, 0,0026 Magnesia erbalten, für 
1000 Grm, Wasser, Magnesia: 0,0052. 

BerechntmiT der An^Lyns. 

Ich habe bei der Berechnung folgendes Verfahren ein- 
geschlagen : 

Die Mengen der Kalkerde und Magnesia, in dem durch 
Kochen entstandenen Niederschlage gefunden, wurden als 
einfache Carbonate berechnet und als im Wasser durch 
Kohlensäure aufgelöst, angenommen. 

Die überschüssige Kohlensäure wurde als freie und 
halbgebundene aufgeführt, nachdem der kleine für das 
Eisen nöthige Theil Von derselben abgerechnet worden war. 

Das gefundene Chlor wurde als Chlormagnesium be- 
Technet. 

Die restirende Kalkerde und Magnesia wurden als 
«chwefelsaure Erden berechnet. 

Kali und Natron wurden ebenfalls als an Schwefelsäure 
gebunden berechnet 

ra) Köhkmaure Kaikerde. 
Als Gesammtgehalt der Kalkerde wurde gefunden nach 
7—8: 0,5387. 

Im durch Kochen erhaltenen Niederschlage wurde ge- 
funden Kalkerde 0,0730 
Diese bedürfen Kohlensäure 0^0570 
So/Uensaure A'alkerde 0,1300 
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b) Kohlemaure Magnesia. 

... .,., ., .. ,' - 

Magnesia im Ganzep yu^de nach 7 — § gefunden 0,0 
' '^ dprch. Kochen erhaltenen Niederschlag wurd 
fanden Magnesia 0,0052' 

Diese bedürfen kohlensaure 0,0056 

Kohlensaure Magnesia 0,0108 

c) Chlormagnesium. 

Chlor wurde gefunden nach 3 0,0175 

Diese bedürfen Magnesium 0,0059 

Chlormagnesium 0,0234 

(Q,Q0&9 Magnesium gleich Magnesia 0,0097) 
Magnesia für Kohlensäure (b) 0,0052 

Magnesia für Chlor (c) 0,0097 

Gesammtmenge der Magnesia 0,0436 

0,0149 



Rest der Magnesia 0,0287 

d) Schwefelsaure Magnesia, 

Der Rest der |Jagnesia 0,0287 

bedarf Schwefelsäure 0,0564 

Schwefelsaure Magnesia 0,0851 

e) Schwefelsaure Kalkerde, 

Schwefelsäure im Ganzen gefunden nach 4: 0,7865 

Kalkerde im Ganzen nach 7 — 8 0,5387 

Kalkerde für Kohlensäure (a) 0,0730 

Rest Kalkerde 0,4657 

Die^e . bedürfen Schwefelsäure 0,6347 

Schwefelsaure Kalkerde 1,1004 

f) Schwefelsaures Kali, 

Nach 9—10 wu^de ,Kfali erhalten 0,0647 

Diese bedürfen ScWefeV^toc^ Q,Q54 9 
Schwefehaures ü^ali ^,\V^^ 
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g) S^hwefehaures Natron* 

Nach 9—10 wurde Natron erhalten 0,0638 

Diese beclürf<^n Schwefelsäore 0,0819 

Schwefelsaures Natron 0,1457 

h) Kohtensatires Eismoxydul 

Eisenoxyd wurde nach 6 gefunden 0,0080 



entsprechend Eisenoxydiil 
Diese bedürfen Kohlensäure 
K^kimsaures Eisenoxyänl 

i) Kieselerde, 
Kieselerde wurde nach 5 erhalten 

k) Kohlensättre, 

Di^rch die oben bei 2 angegebenen Versuche wurde 
für das Wasser in den Steinflaschen gefunden 
Kohleußäure 0,2177 

Gebundene Kohlensäure ist vorhan- 



0,0071 
0,0043 
0,0U4 



0,0110 



den an Kalkerde 
an Magnesia 
an Eisenoxydul 

Summe 
Totalmenge der Kohlensäure 
Kohlensäure, gebunden 
Rest, freie und halbgebundene Koh- 
lensäure 

1) Schwefehäure* 

Schwefelsätire als Tatahnenge wurde 

nach 4 gefunden 
Gebunden an Kalkerde 
Gebunden an Magnesia 
Gebunden an Kali 
Gebunden an Natron _ 

Summe 



0,0576 

0,0056 
0,0043 
0,0669 
0,2177 
0,0669 

0,1508 



0,8381 
0,6347 

0,0564 
0,0549 
0,0819 
0,8279 



Wodurch sich ein UeberBchuss in der direct ge&md^i- 
ex2 Menge der Sehwefelsänre ergiebt von 0,0\Ö1, ^Ä^öcw^^ 
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indessen wohl als ein unerheblicher Beobachtungsfehler 
kaum in Betracht gezogen werden darf. 

Das Schwefelwasser von Rothenburg enthielt mithin: 

a) In wägbarer Menge vorhandene Bestandtheile m 1000 Grm.: 

Kohlensaure Kalkerde 0,1300 

Kohlensaure Magnesia 0,0108 

Sc^^wefelsaure Kalkerde 1,1004 

Schwefelsaure Magnesia 0,0851 

. Chlormagnesium 0,0234 

Schwefelsaures Kali 0,1196 

Schwefelsaures Natron 0,1457 

Kohlensaures Eisenoxydul 0,0114 

Kieselerde 0,0110 
Summe der nicht flüchtigen Bestandtheile 1,6374 
Freie und halbgebundene JK^ohlensäure 0,1508 

SchwefelwasserstoflF 0,0181 

Summe aller Bestandtheile 1,8063 

b). In unwägbarer Menge vorhandene Bestandtheile: 

Lithion nur spectralanaljtisch nachweisbar. 

Ammonium geringe Spur. 

Thonerde geringe Spur. 

Phosphorsäure sehr geringe Spur. 

Salpetersäure kaum Spur. 

Organische Substanz deutlich nachweisbar. 

Auf Volumina berechnet ergiebt sich: 

a) Freie und halbgebundene Kohlensäure: 

I. In 1000 C.C.Wasser a. d. Quelle i. Mai 1864: 61,53 C.C. 
n. In 1000 „ „ in Steinflasehen versend. 1863: 80,63 „ 

b) Schwefelwasserstoff. 

I. In 1000 C. C. Wasser an der Quelle im Mai 1864: 

•8,19 C.C. 
n. In 1000 C.C. Wasser in Steinflaschen ver- 
sendet 1863: 9,58 „ 
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XXIV. 

Ueber die Beryllerde 

g^ebt C. A. Joy (Sill. Amer. Joiim. [2] Vol. XXXVI, Nr, 
106 p. 83) eine Mittheilung, aus der wir zwei Abschnitte, 
nämlich diejenigen über die Melhodmi für die Zersetzung des 
Bmryll und über die Trennumj der Beryikrde von der Thmierde 
hervorheben. 

Da sich der Verf. behufs des Studiums der Beryllerde* 
Balze eine Quantität Beryllcrde darzustellen hatte, ßo be- 
nutzte er diesen AnlasB, um die verschiedenen fiir Zer- 
setzung des Beryll angegebenen Methoden einer Prüfung 
zu unterwerfen. 

I 1) Zersetzung de^ Beryll durch Chhrgas, Fein pulvertsir- 
ter Beryll wurde innig mit Lampen Schwarz und Leinöl 
gemischt und die Mischung in einer Porcellanröhre geglüht, 
während gleichzeitig bei Rothgluth ein Chlorstrom darüber 
geleitet wurde. Die flüchtigeren Chloride des Siliciums und 
Eisens wurden dadurcli in eine Vorlage getrieben, und am 
,äusBersten Ende der Röhre wurden die Chloride des Beryl- 
liums und Aluminiums gesammelt. Der Beryll wurde voll- 
ständig anfgeschlossen. Ein Versuch, die Verschiedenheit 
des Verfluch tigiuigspunktes der Chloride des Eisens, Sili- 
ziums, AluminiumB und Berylliums zu ihrer Trennung zu 
ibenutzen gelang nicht. 

2) Zej'setznng durch Fluorwasserstoffsäure. Diese wohlbe- 
kannte Methode glückte vollständig, wenn der Beryll fein 

pulverisirt war. Die Beryllerde wurde von der Thonerde 
durch kohlensaures Aramoniak getrennt 

3) Zersetzung durch Fhtsaspatk Diese Methode ist von 
Bebe ff er angegeben (dieses Journal Bd. LXXVII, p. 79). 
p TL Beryll, 1^ Th. Flussspath und 18 Th. concentrirfcer 
Bchwefelfiäure wurden 2 Stunden lang unter beständigem 
Umrühren in einem Bleigcfäsae massig erwärmt, dann in einen 
eisernen Kessel gethan und hinreichend erhitzt, um das 
Vlnorkieselgüs und die überschüßsige Sc\\weteVtoi^ i^ ^^- 
teiben. Die Zersetzung des Minerals ist Yo\\ft\Ä\iöÄ% , ti^:^:^ 
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die Anwesenheit einer so grossen Menge von schwefelsaurer 
Kalkerde und die Schwierigkeit, die überschüssige Schwe- 
felsäure zu ver|Tp jl:]^^n, . iat^ ^ mii^lich. r . , 

4) Zersetzung durch Fluorkalium. mn Theil Beryll wurde 
^it 3 Th. Fluorkalium geschmolzen und mit Schwefelsäure 

'diger^-, ., ^.. .., . ■^ •: : . ..;., .:-:^ . . .' 
^^^ai^ .die Bequemlichkeit fieser Methode anbetnflft, so ist 

.sie ;;Q^ch^ de^^Verf. Ausspruch allen anderen vorzuziehen. 

Die Masse schmilzt leicht, das i'luorkieselgas , entweicht 

. '\^oUständig |:>ei g^li)[i4er Hitze^ und der Kalialaun krvsialli- 

.pirt,|eichlk,,i|idem er alle Thonerde jnit sich niiipmt, wodurch 

also glßiifjiz^ljtig die. Zersetzung des Silicats und die l'ren- 

nung jdei: Beryllerde von der Thonerde bewirkt wird. 

5) Zersetzung durch Fluorammonium, 4 Th. Beryll wur- 
,d|sn j^g ipijt 9 '^?h.Jpiuorammpnium gemengt' und iii einem 
geräun^ig^n, j^Jiatintiegel bei schwacher Rothglutfc' geschmol- 

,zen. ,Die Masse w^rde mit überschüssiger . öcnwefelsaure 
, . übeprgoss^n yj^i ^ur Trockne verdampft , wobei , um die 
3ildupg^ vQja unlöslichem Muoraluminrüm zu venneideni die 
Jlit^jS, nicht ^iji, hoch gesteigert wurde. Vie Methode giebt 
sehr/gu^^^^s^it^^^^^^ ., ^^^ _ ^ ( •,. :.^ 

,,^^, ^}^2!erfell!aunfl durch rerrgcyankatium. Cörbelli's Me- 
^ tl^pd^ (Reg» patinv.., Qct. 1858, 300) ÄIpminiüm' aus seinen 
, jVjBrbindungen darzustellen, wurde auf den Beryll angewandt 
,, 50 ,TJ^^J3eryll |ind 30 Th. Schwefelsäure wurden^ zwei Stun- 
den lang digerirt und die Hitze auf 500" C. geste^igert 
..jjjlafjlj depa ^rkalten wurden 100 Th. trocknes Ferrocyanka- 
, jJipn^ janc^ 70 Th. Ohlornatrium zugefügt und die Mäisse der 
stUr^jSftpnJ^itze, eines Anthracitfeuers ausgesetzt. t)as 'Ee- 
sultat war ein Klymp^chen von Eisen, aber nicht vpn'ße'ryl- 
, .liunpi.., Der Beryll war nur wenig angegriflFen." Ein Versuch 
^(mit^, einem Thonerdesalz üeferte auch Eisen, aber kein Alu- 



mmium. , ^ ^ 



7),ßefS€izting ^nrch Schmehm mit Fiussspath. . lOö Th. 
j..^efy^l flud 16p, T^. Flussgpatli schmolzen sehr leichl;,^^ aber 
,., pan mua&te sorgfältig Acht geben, daas die Masse '^ nicht 

diir<^i^4^n^Eis^ptiegel schmoVi, 

der Basen unangenelim. 



8) Zersetzung durch Aelzkqlk. Zwei Tbeile Beryll und 
ein Tteil Aetzkalk wurden in emem' hessißchen Tiegel 
geschmolzen. Die Masse ßchmolz leieht, man hatte 'aber, 
wie vorher, darauf zu achten, dass dieselbe nicht durch' den 
Tiegel fichniolz. Diese Methode (Debray, Ann. Chiiii. Phys, 
[3] XLIV, 5) i&t schnell, erfordert nur eine geringe Hitze 
und wohlfeiles Material, und würde sehr vortheilhaft ßein^ 
wenn geeignete Schmelztiegel beschafft werden könnten. 
Der Ver£ modificirte die Methode etwas in folgender Weise: 
ein Tlieil Kalkerde, zwei Theile Beryll und 3 .J Th. Gyps 
wurden zusammengeschmolzen. 

T)^durch wui-de der Beryll leicht aufgeschloBsen, indem 
er eine schöne Glasmasse bildete, a\^ic]i schmolz die Masse nicht 
durcl^ den Tiegel ; indessen war auch hier die grosse Menge 
Kalk bei der nachherigen Trennung der Stoffe misBlich, 

9) Zersetzttng durch BkigMue. 100 Th- Beryll wurden 
innig mit 300 Th. Bleiglätte in einem Eiaentiegel gemengt 
und allmählich zum Schmelzen erhltzl Die Masöe ' wurde 
hierauf mit einem Eisenspatel umgerührt uiid aiif eine 

' Marmorplatte gegossen. Die kalte Schlackt halte eine 
'echmutziggelbe Farbe und wat weich und leicht zu pulve- 
risiren* ' ' 

Sie wurde ganz fein gepulvert, mit Wasser befeuchtet, 
mit überschüssiger Salpetersäure digerirt und zur Trockniss 
verdampft Dio KieBekäure wurde abgeschieden und das 
Filtrat stehen gelassen, bis salpetersaures Bleioxyd aus- 
krystalßsirte. Das überschüssige Blei wurde dur'cb Schwe- 
felsäure entfernt und alsdann die erforderliche Quatitität 
BchWefelsaures Ammoniak zugefügt, um mit der schwefelsau- 
ren Tbonerde einen Alaun zu bilden. 

Diese Methode gab ausgezekhuete Resultate. Der Be- 
trag ap Bei-yllerde kam indessen nicht demjenigen 'ganz 
gleich, der durcli Sctmelzen des Minerals mit kohlensaurem 
^^ali erhalten wurde. ^"n » ik.. i-r-fo L..n.|.. 

i'ö) Zersetzung dnrch 3! angabt mperoxyd. 2 Th. fein pul- 
verisirier Beryll wurden innig mit 3'Th. Mangansupertixyd 
gemischt und 2 SUnden lang der höchsten' Hitze eines 
^nthfacitfeuers ausgesetzt. Die Masse fechmoli vollständig 
tind lieferte ein dunkles Glas, vielcbes dem Obaldlan ^lich 
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und hart und schwer pulverisirbar war. Es wurde mit con- 
centrirter Schwefelsäure digerirt und die Kieselsäure wie 
gewöhnlich abgeschieden. Der Beryll war völlig zersetzt 
worden* Des Verfs. Absicht war es, zu prüfen, ob Mangan- 
hyperoxyd in dieser Weise Silicate aufschliessen würde und 
femer, ob ein Manganalaun von der Formel 

MnO, SO3 + AUO3. 3.SO3 + 24.HO 
gebildet werden könnte. Es wurde indessen kein derarti- 
ger Alaun erhalten, übereinstimmend mit den früheren Ver- 
suchen nach dieser Richtung. 

11) Zersetzung durch kohlensaures Natron-Kali. Schmilzt 
man den Beryll mit einer Mischung von 2 Th. kohlensau- 
rem Natron und 3 Th. kohlensaurem Kali, so wird das 
Mineral leicht zersetzt, und wenn die Erden durch kohlen- 
saures Ammon oder Chlorammonium getrennt werden, so 
ist die Methode sehr bequem. Sie hat indessen keinen Vor- 
zug vor der folgenden Methode. 

12) Zersetzung durch kohlensaures Kali. Ein Theil fein 
pulverisirter Beryll und 2 Th. kohlensaures Kali schmelzen 
sehr leicht in einem Platintiegel. Man wird aus dem fol- 
genden Abschnitt über Trennung der Beryllerde von der 
Thonerde sehen, dass diese Methode allen anderen vorzu- 
ziehen ist. 

Methoden zur Trennung der Beryllerde von der Thonerde 

1) Durch Chlorammonium. Die Oxyde des Eisen, Alu- 
minium und Beryllium wurden durch Ammoniak präcipitirt 
und der Niederschlag mit einer concentrirten Lösung von 
Chlorammonium unter beständiger Ersetzung des verdunste- 
ten Wassers digerirt. Das in dem Ammoniaksalz unlösliche 
Eisenoxyd und die Thonerde wurde auf dem Filtrum ge- 
sammelt und aus dem Filtrat die Beryllerde durch Schwe- 
felammonium präcipitirt. 

Diese von Berzelius vorgeschlagene Methode (H. 
Rose, Handb. d. Analyt. Chemie, II, 61) wurde von W e e- 
ren (dies. Journ. LXn, 301) für die beste gehalten. 

Des Verfs. Beobachtungen bestätigen die Genauigkeit 
der Methode, wenn alle Vorsichtsmassregeln beobachtet 
werden, jedoch gereicht die Länge der zur Digestion des 
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Gemenges der Basen erforderlichen Zeit xmd die wegen der 
richtigen Concentration nöthige Sorgfalt der Methode vor 
andern nicht zum Vortheil. 

2) Durch kohhnsaures Ammoniak. Das nach Abscheidnng 
der Kieselsäure erhaltene Fi! trat wtirde unter beständigem 
Umrühren in eine warme, roncentrirte Lösung überschüssi- 
gen kohlensauren Ammoniaks tropfenweise fliessen gelassen, 
wodurch Thonerde gefälU wurde und die Beryllerde in 
Lösung blieb. Die Lösung wurde einige Tage in einer 
zugekorkten Flasche stehen gelassen und gelegentlich gut 
durchgeschüttelt. Nach Trennung der Thonerde durch Fil- 
tration wurde die Beryllerde durch Abdeatilliren des koh- 
lensauren Ammoniaks und Sammlung auf einem Filter ge- 
wonnen. Das kohlensaure Ammoniak wurde so für künftige 
Operationen wieder gewonnen. Ein wichtiger Vorwurf dieser 
Methode liegt in der Thatsache, dass eine ziemliche Quan- 
tität Thonerde bei Gegenwart von Beryllerde immer mit 
aufgelöst wird, obgleich sie alfefn nicht durch kohlensaures 
Ammoniak angegriffen wird. 

Der Verf, unternahm eine Reihe von Versuchen, um zu 
2U ermitteln» welcher Concentrationsgrad des kohlensauren 
Ammoniaks und wie viel Zeit am günstigsten fär Lösung 
der Beryllerde wäre. 

Ein Gramm reine Beryllerde wurde, unter gleichen 
Bedingungen in Bezug auf Temperatur und Concentration, 
3, 7, 11 und 16 Tage mit kohlensaurem Ammoniak behan- 
delt. Nach 10 Tagen wurde durch kohlensaure Ammoniak- 
lüsung von 1,080 spee, Gew, und bei 15° C; das Maximum 
an Beryllerde gelöst Wird die Lösung länger als 10 Tage 
gehalten, so beginnt sich ein Niederschlag von kohlensaurer 
Beryllerde zu bilden, und man findet am Ende von 16 Ta- 
gen 15 p,C. Substanz weniger in Lösung als ursprünglich. 
Es erschien räthlich, die Beryllerde nach Ablauf einer Woche 
zu trennen. Der Verf. fand, dass es vorth eilhaft ist, die 
beiden Erden von Haus aus durch kohlensaures Ammoniak 
zu fällen, weil die Beryllcrde alsdann löslicher ist, als wenn 
Sie zuerst durch Ammoniak gefällt und dann mit dem Car- 
bonat digerirt wird. Kohleusnures Kali und kohlensaures 
Natron lösen den J^ied erschlag auch, aber BcWWi^'eiT, 
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„Sy^^iirch k(W^ti9Qjies,^)^^li. ^^ese^W[eth()(de^ ist, zuerst von 
fQrm ^li n (P o g g. AjQn. .^XCJII ,' . 97) yor^^schiagen worden. 
Die Lösung der Beryllerde und Thpn w^de in ^aljzsäure ^ird 

►^mit einer, kalten I^ung.voi^, Jk^austischenjL.Kali yepjcjtzt, bis 
der. Nißdersct^ag., yo^Bctwin^^et. Das ^anze , wjird Ifierauf 
stark, miti-W^wei^ .ver4ftnnt.^ijpd J Stunde in einer .Platin- 
schale., gekocht. ^fl)ie, B^ryllej^de , wird gefallt und muss 

.jiorgßiltig mit bis jssem, Wasser gewaschen werden, um sie 
von allen Spuren von J5ali ,^u Ij^efrcien. 

Indem der Vörf. die in dieser Weise dargestellte Beryll- 
erde nochmals in Salzsäure löste und mit Ammoniak wieder 
ftlUte, erhielt er ein sehr reines Pr.oduct, jedoch fand er, 
dass bei Anwendung der G m e 1 i n * sehen Methode immer 
etwas Beryllerde verloren geht, indem ein Tbeil davon mit 
dei^'Thonerde in Lösung blieb und wenn Eisen gegenwär- 
tig war, fand er, dass sogar beträchtliche Mengen durch 
das Kali in Lösung gehalten wurden, trotzdem jede Vorsicht 
getroffen war. 

, i r 4)rßurch ßchtfie/fige, ßäure. Diese Methode yoi^ B e r- 
Tthier,, wcflche sich, auf die Sq^yp'erlpslichkeit der basisch 
,.B<;'h:w(eflig^auren Tboperdp, gründet, :glücj^te dena Verf. nicht, 
indem variable Mengen von schwefligsa^urer ßerylli^rde im- 
rvsx&x, mit 4en^ Thoner^es^alz ; idpd^rfiQlen. Die,. S^bs.titution ' 
, von ißch:^qfljgsavvrei^ Amflaoniak .fii^ die schweflige,, ^äure 
, gab, ein,., gleiches R^pultat. Ij)es Verfs.^ . Bepbaphtungen 
.ßtimmen mit dep Eijfahrungei^ , W e e r e n ' s a. a. O. und 
r Böt:tinger*S' (Ann. Chem. Ph^rm. LI, 397). jiberein. 

6) Durch kohlensauren Baryt, — Nach H. Rose ftillt 
kohlensaurer Baryt nicht die Beryllerde aus kalten Lösungen, 
während Thonerde unter den nämlichen Umständen dajiurch 
geftdlt wird. Der Verf. fand indessen in Üeberei^istimmung 
;mit den Beobachtungen Weeren's, dass sowohl Thonerde 
als auch Beryllerde dadurch geföllt werden. 

y; ß) ^y^(\h.l^^tevschtpeßig$ß^re$N<ltf^on. -p ,CJjai}cer.fi Me- 

,.f j^hpdfB) fZu^-oTrenniing, der; .TUpnerde , ^n^, des ^ rEise?ns (Oqmpt. 

. Jf^nd, t :XLVI,, 987 un^ äa^ä. 3^w\iv, IXXIV ,^'.471) Jyer- 
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thonerde anzu^v^nden. Gewogene Mengen ^n Thonerde 
iiüd Beryllerde wurderi in Salzsäure gelöst, d^rcli kohlen- 
eaui'es Nätton fast nentrarmirt, sehr verdünnt und zu der 
kalten FlüsHigkeit ein geringer Uebersclniss Ton wnter- 
scUwefligsänrem Natron gefügt; das Ganze wurde gekocht, 
bis Dämpfe von scliwefliger SSure nicht mehr^ beobachtet 
wurden. Die Beryllerde wurde mit der Thonerde gefällt, 
und ißt diese Methode zu Trennnng tler beiden Erden daher 
imbranchbar. 

7) Durch Ztrnetzmiij der salpeler sauren Salze der Thotterde 
und Beri/fierde, — Wenn Balpetersanre Thonerde einige Zeit 
bei 200 und 250** C. erhitzt wird , so wird nach' D e v 1 1 1 e 
(Ann. Chlm. Phys., [3], XXXVIII, 9) alle Salpetersäure aus- 
getrieben, und es bleibt als Rückstand körnige Thonerde, 
unlöslich in Wasser. Auf diese Weise kann Thonerde von 
BaO, SrO, CaO, KO, NaO und MgO getrennt werden. 

Der Verf. fand, dass sich salpetersaure Beryllerde ganz 
wie das Thonerdesalz verhalt, weashalb die Deville'sche 
Methode zur Trennung der Thonerde und Beryllörde unge- 
eignet ist. 

8) Durch essigsaures Nafron. — Das Verhalten der Be- 
ryllerde (in ihren Salzen) gegen eine kochende Lösung von 
essigsaurem Natron ist gleich dem der Thonerde, wesshalb 
diese Methode zur Trennung dieser beiden Basen von einan- 
der nicht zu gebrauchen ist. 

9) Durch Schmehen mit kausfmheni Kall Weeren 
(Pogg* Ann. XCn, 106) giebt an, dass, wenn Beryllerde 

'*mit kaustischem Kali geschmolzen wird, Wasser nicht« da- 
von auflöst, während Thonerde löslieh wird, wenn sie auf 
glärche Weise behandelt wirdJ Diese Angabe schien dem 

*Ver€ eine Methodö zur Ti^nnung der beiden Erden zu 
enthalten. Ein Versuch liess jedoch erkennen, dass l^uch 
Beryllerde in Wasser löslich war, wenn sie zuvor mit kausti- 
schem Kali geschmolzen wurde. 

10) Durch amef!>e}i.sfmres AnmoniafL ~ Ameisensaures 
Ammon fällt Eisen, Thonerde und Beryllerde und keiner 
von diesen Stoffen' ist im üeberschusfl des ¥'^\Voxi^ftm\\XÄ'i 
löslich. Diese Methode war also nlcbt \3ra^\c\\bivc, 

II) Durch Zenetzimg der Snlfatt, Sc\i^eie\e.aTOei ^^^^ 
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erde verhält sich beim Glühen bis zur Rothgluth ganz wie 
schwefelsaure Thonerde: es bleiben die reinen Oxyde zu- 
rück. Diese Methode war also ebenfalls zum vorliegenden 
Zweck nicht brauchbar. 

12) Durch die Bildung des Kalialaun. Ein Theil fein pul- 
verisirter Beryll wurde innig mit 2 Th. kohlensaurem Kali 
gemengt und in einem geräumigen Platintiegel bei gewöhn- 
licher Rothgluth geschmolzen. Nach dem Erkalten wurde 
die Masse mit concentrirter Schwefelsäure übergössen und 
so lange umgerührt, bis sie durch und durch gelatinös war. 
Die überschüssige Schwefelsäure wurde hierauf vertrieben 
und die Kieselsäure wie gewöhnlich bestimmt. Das nach 
Abscheidung der Kieselsäure erhaltene Filtrat wurde ein- 
geengt und 24 Stunden ■ — bisweilen auch länger — stehen 
gelassen, bis sich Alaunkrystalle gebildet hatten. Diese 
wurden gewaschen und die Flüssigkeit nochmals bis 2U 
einer zweiten Krystallisation von Alaun eingeengt Das 
nunmehr resultirende Filtrat wurde concentrirt, in eine heisse 
gesättigte Lösung von kohlensaurem Ammoniak gegossen 
und das Ganze mehrere Tage unter häufigem Umschütteln 
stehen gelassen. Das Unlösliche wurde alsdann auf einem 
Filtrum gesammelt, nochmals mit kohlensaurem Ammon und 
darauf mit kaustischem Kali digerirt. Das in kaustischem 
Kali Unlösliche war das Eisenoxyd. Als das Filtrat dieses 
Eisenoxyds auf Thonerde untersucht wurde, zeigte es sich, 
dass es davon nur Spuren enthielt, und mithin alle Thon- 
erde als Alaun abgeschieden war. Die Beryllerde und 
Thonerde wurden als Oxyd gewogen. Diese Methode gah 
die besten Resultate. 

Als mittlere Zusammensetzung des Berylls von Acworth, 
New-Hampshire, den der Verf. nach dieser Methode analy- 
sirte, wurde gefunden 

Kieselsäure 68,84 
Beryllerde 13,40 
Thonerde 16,47 
Eisenoxyd 1,70 

100741" 
Eine zweite Mittheilung des Verf wird Untersuchungen 
über Beryllerdesalze enthalten. 
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XXV. 

[Ein Doppelsalz von salpetersaurem Silber 
mit Chlorsüber. 



Von 
GEfttav Eeichert in Berlin. 

Ein Doppelsalz von obengenannter Zusammensetzung^ 
hat schon Risse (Ann. d. Chemie n* Pharm. CXI, p. 39 
daraus dies. Journ. Bd. LXXVII, p. 507) bei Gelegenheit 
der Darstellung von Verbindungen des salpetersauren Silber- 
oxyds mit den Haloidverbindiingeu des Silbers durch Auf- 
Iiisiing von Chlorsilber in kochender concentrirter salpeter- 
Batirer Silberlösung erhalten und analysirt, wodurch er zu 
der unwahrscheinlichen Formel 18, AgN Oe +AgCl gelangte, 
in welcher sich der grosse Gehalt von AgNO^ wohl durch 
die blos anhaftende Lösung von Bai petersaurem Silberoxyd] 
erklärt, da die Krystalle nur durch Auspressen von der ' 
Mutterlauge gereinigt worden waren. 

Beim Auflösen von circa i P£ Silber in Salpetersäure, 
-welches pulverförmig bei der Glasversilberung erhalten und 
mit Chlorwasserstoffsäure ausgewaschen worden war, schie- 
den sich beim ruhigen Stehen der ziemlich concentrirten 
Losung am Boden des Gefäsees kleine, aber deutlich erkeim- 
hai*e Prismen, welche ich früher schon öfter unter gleichen 
Umständen beobachtet hatte, in so grosser Menge ab, dasa 
ich an eine Analyse derselben denken konnte. 

Werden diese Kj^ystalle mit Wasser übergössen» ßo 
trüben sie sich und nach einiger Zeit bestehen sie aus rei* 
nem Chlorsilber; dieselbe Veränderung bewirkt auch käuflicher 
absoluter Alkohol, jedoch sehr viel langsamer, während eine 
Mischung von gleichen Theilen Alkohol und Aether sio 
ganz unverändert lässt. Dieses Lösungsmittels bediente ich 
mich nun, um die erhaltene Krystallmasse von dem adhäri- 
renden salpetersauren Silberoxyd zu befreien, indem ich 
bie 80 lange damit auswusch, als noch merkliche Mengen 
Yon letzterem ausgezogen wurden. Die so getemV^i^N^Ä- 




^.^ ^wCa- wr 
U^fiM^X mi^üAu»^ hmudul 

^ JMi . ti'VCnwst: ^Tiiü— iliifii 'vossttfir p»™J*^ itnxK. äcäiK 
^«i>M4bilmf^ Miitfi^flBC ä«^ wm:Mgarg: ^i i iiBirfrMtfn iD^lfay 

Mf^ imM^ hfM ihm. 

BerttkmtL 



XXVI. 

DI« Tniiimiii« des Kupfers vom Nickel, 

rtlliri r. ilii WIhhi IVAumu JJpws, VoL VE, Nr. 165 Jan. 
Hl, iH(Hl |i, 4U) K. Ji. l)oi (lor Analyse dor Le^ipip^ beider 
MüImUo, wit» «olt^hu in luolu'oroi^ Müna;en (Belgjen, Schweiz 
U« »* ' ' ^t^iiduuK llhdMt, in tolgondor Weise aus: 

tlhr *J Dnu. ilor Logirung worden in Salzsäure 
li v\U( 8l|lpott)iiitturo gel(»st, die überschüssige 
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Säure wird abgedampft und diö beiden Chloride in ungeföhr 
50 Grm, Wasser gelöst. Zur Lösung wird reines Cremor 
iartari gelügt ond zwar das Doppelte vom' öewiebt der 
Legirung. Hierauf wird das Ganze schwach erwärmt, um 
die Lösung zu begünstigen und nach und nach soviel einer 
alkoholischen Kalilösung z^geseti^t, bis der zuerst entste- 
hende Niederschlag wieder gelöst wird. Die so erhaltene 
blaue Flüssigkeit wird nach deüi Erkälten mit einer Losung 
TOD reiner Gliicose oder intervertirteni Zucker behandelt und 
ein oder zwei Minuten gekocht Das präcipitirte Kupfer- 
oxydul wird gewaschen, getrocknet und geglüht. Das 
Xupferoxydul wird in Nitrat verwandelt, worin das Kupfer 
nach Pelouze*s volu metrischer Methode bestimmt wird, 
oder das Kitrat wird durch Glühen in Oxyd verwandelt 

Das Filtrat, welches das Nickel enthält, wird zur 
Trockne verdampft, der Kückstand eingeäschert und darauf 
gewaschen, um das kohlensaure Kali zu entfernen, und da 
die Einäscherung wegen der Gegenwart dieses Salzes nie- 
mals beim ersten Male vollständig sein kann, muss sie wie- 
derholt werden. Das hauptsächlich aus Nickeloxyd beste- 
heiide Residuum wird in Königswasser gelöst, woraus 
Nickeloxydhydrat durch Kali gefällt wird. Der voluminöse 
Niederschlag wird nur unvollständig gewaschen, dann ge- 
trocknet und schwach geglüht, hierauf lässt sich das Oxyd 
durch Waschen mit warmem Wasser leicht von der letzten 
Bpur des Alkalis beifreien. Das so erhaltene 0!xyd wirdi 
in einem Platintiegel in einer Wasaerstoffatmosphäre redu- 
cirt und das metallische Nickel gewogen. 

Bei der Operation mit 2 Grm, eiiier Legirnng von 
Kupfeir und Nickel, Welche cca. 75 p.C, Kupfer und 25 p.C. 
Kickel nebst einer Spur Silicium enthielt, fand der Verf., 
daßs däö Kupfer bei der Fällung 2 Milligrm. Nickel mit sich 
habm, w^ährend das Nickel kaum eine bestimmbare Spur 
von Kupfer enthielt Die genauere Zusammensetztiug obiger 
Legirimg aus der Münze von Brüssel, nach obigei' Methode 
ermittelt, war; 



IL 







XXVIL 

f>f/er >leteoreiä€3) aus dem Dakota Indianer 
Temtöriom U. S. 

I^)>i r;, f, J;3ick»(r>]k (SilL Am. Jöum. [2] Yd. XXXVI, 

Ä/*. /</7 p. WjI) YfA^fiuAei^ mit: Im Jimi 1863 wurde ihm 

^/r^ M^riAll/riAAA^ fü^ermiueh^ welche ans dem Dakota Terri- 

Uft)hui HiMfiiwU^ tifid dort von einem Block der nämlichen 

Mnnnt* Ht^Urot'h^ti war, dessen Gewicht man anf 100 Pfand 

iwjtl^l/s ni^d^r lHock wurde dort auf freier Erdoberfläche 

SiU Mh)\Nt von irnmid einer Strasse oder Wohnung entfernt 

^^IiomIhi». IM^< Mhm(i, welche der Ver£ zur Untersuchung 

♦♦»IiImIi., wok 10 ITuiid 1111(1 10 Unzen und war 6 Zoll lang, 

") /hII litnli iitid 2 /oll dick. Die Metallmasse war sehr 

^h'li IIImI IhiHN iil(«ii lolcht Bägon und feilen. Die Schnitt- 

ii\\\\ M Molir ^;llinHnnd. E« wurde keine erdige Substanz 

doi' NUiifio g(«l\thdnii. 

lUii lamltUltvu Aualy»ti orgab die Anwesenheit von 

Nli|vlu\i\ Zliiu» Kobalt und Chrom. 



Zur Keuntniss des gerbsnuren RoianHioB. 



241 



Die BpecifiBcbe Dichte, mit Sorgfalt bestimmt, wurde zu 

7,952 gefiinden. Die Härte war gleicli der des weichsten 

' Schmiedeeisens; nur an einer äusseren Stelle war die Masse 

fio hart, wie gehärtetes Eisen, Kohlenstoff wurde nicht 

gefunden. 

Die nach bekan unten Methoden ausgeführte quantitative 
* Analyse ergab in zwei Proben: 



M'^talliscbcs Eisen 91 J35 
Metallisches Nickel 6,532 
Zinn (),(lt>3 

Phosphor 0»010_ 

98,340 



IL 

91,735 
7,080 
0,ÜO 
0,010 



dS,8S» 



Die übrigen Bestandtheile wurden quantitativ nicht be- 
Btimmt. 



XXVIIL 

Zur Keuntniss des gerbsauren Rosanilins 

theilt E, Kopp (Chem, News, Vol. VU, Nr 162, 10. 

Januar 1863 und Repertoire de Chimie) Folgendes mit: 

Unter den Rosanilinsalzen ist das gerbsaure eines der in 
Wasser am wenigsten löslichen. Man stellt das Salz dar, 
indem man eine Lösung von reinem Tannin oder frisch 
präparirte GaUäpfellösung zu der wässrigen Lösung eines 
neutralen oder nur schwach sauren Rosanilinsalzes fügt. 

Die physikalischen Eigenschaften des gerbsauren Ros- 
anilin variiren, je nachdem das Salz durch schwache oder 
toncentrirte, kalte oder heisse Lösungen gefällt wird. 

Fällt man eine heisse und hinlänglich concentrirte Lö- 
lung eines Rosanilinsalzes durch eine concentrirte Tannin- 
ßsung, 80 erhält man das gerbsaure Rosanilin in Form einer 
l£hen, gummiartigen Masse von sehr dunkelrothbraunem 
Ton. Wenn man die Temperatur hinreichend steigert, so 

ann der Niederschlag ganz geschmolzen werden, in wel- 
bhem FaUe die Mutterlange leicht decantirt werden kann, 
|edoch besitzt sie alsdann im Allgemeinen eme ml^TO\-^ tqSJcä"' 

JouTu. f. pnkL Chemie, XCIL 4, \^ 



^^f^ 



.»sr.*-j>rr '»'SSL -sai ^-^untruB^ Tm 




*■ -riJir-r Man >i. li-r >räar^:sg^.tT j:*is- 

ihUnn kkiiiU^it^jt llohfe/:ihX ^md (Um gerbsanzen BoMnilin 
Mi/Uff /||;f/i J'j//f|iiii4( ^irH;r g<;rjrigr;u Quantität einer Minenl- 
«HwM> O'.WJ// , Kiilj/<;(UTr-, fcwjJuwcfcUftun;; Statt Bringt man das 
KmI/m»iu«jHhI/ mit i\im 4nji- bU vierfachen seines Gewichts 
*»" Mfilxit'i^t Jr'M«iiiii;ii<iii, if9 ijiiUtoht eine dicke Flüssigkeit 
v«'Mi Dv.^il'Mi (;»iriMiiiiolh; njgt ruttii hierauf ßuccessive 5»^ bis 
i'„ (viiiii ViiUuiiiiii il(i9 IIol/,j?d;«t(!») Salzsäure oder Salpeter- 
MliiiM» hliiy-M odrtr h^MHin* Alkohol, welcher kalt mit Chlor- 
wiipm»n.i.n|J|^H», lAiipiiiii^t ih^, HO wird di(! Lösung nicht schwarz, 
*^l«» tllMAM Hill nijiniit |lgl/,4^nii4t dof Fajl ist, dei;^ man jnit 
rhlMiwHnfiiMubiir^ui* M*'«h^<iK< l^^^l. Müuden;i der ro.the Tqu 
V" ' wnw>lv4i ^uuri' u\v\iv blau und geht zuletzt w ein 
^1 lihiu Ubor. L>iu Umwandlung kann zu einer 



gegphenßn Zeit si^tirt werdeo, und mm kaip wi|lkj[jJ>r]J^h 
ein Violett darßtelleiji, welclies aicli mehr od<?r w^^n^g^ dem 
rotjipn oder dem l;ilat|eii Farbenton päjißii;. Da d^fi^p ßß 
dargestellten AT^infarbeß fest unlp^Hch in TVaaspr sind, ßp 
k^nn man die überschiissige Säure leicht entfeni^. 

Um Seide odar Wolle violelt oder bl^a zu färben, löst 
man diese Farben in Alfc^hol oder Hoi^geißt und verdünnt 
die I^ösung mit lauem Wasser. Zwar wird ein Tteil das 
Farbstoffes in dieaera Bad pracipitirt, jedocb in so feip 
vmbeiltem Zustande, daae qt sich leiett m\t dpr Fa^er ver- 
bindet 

Zur Druckerei ist die Lösung der violetten und blauen 
Farben in Essigsäure zu empfehlen. 



XXIX, 

Ueber die in den Weinen enthaltenen 

Aelherarten und einige Veränderungen 

derselben. 

Rückßichtlieh dieses noch sehr dunkeln Gegenstandes 
hat auf Grund seiner früheren Versuche (d. Joura. LXXXVIII, 
7; LXXXIX, 344), Berthelot schon einige Andeutimgen 
gemaeh.t, Biber ohne der Lösimg der Frage sieh nur einiger- 
massen zu nähern. Jetzt giebt er noch weitere Resultate, 
die einen Schritt mehr thun. (Conipt. rend. t LVII, 287). 

W^enn man Wein mit seinem gleichen Volum Aether 
sehiltialt, so niumit dieser nur eine höchst geringe Menge 
Säm*e auf. Daraus sehliesst der Verf., dass ausser der Ea* 
sigsäuj^ l^^We Säurei^ Kcdt 4 Ae<j- Sauerstoff {fette S|iuren) 

t~ vorhanden sjifd. Die^s n^ü^ste man auch an deip (Jeruch 
yahrnebmen, ab^r ausser gewiesen epaniscb^n Weinen be- 
ritzt ]^einer den charakter^sjt^^chcn Bo^ksgeruch je^er Sänre, 
Pie 3iie^i;ba&igen Säuren, wie TV ein- und ßernsteina^ure 
^js^ugen mit sehr ver^ijä^teip ^kphol .(10 Tb, Alkolfo^ i;nd 
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Bedingungen können doch die relative Menge der Aether- 
arten nicht so schnell ändern. 

Was dem Wein den -vreinigen Geschmack ertheilt, ist 
ganz anderer Art, und man kann diese Substanzen dem 
Wein durch kalte Digestion mit gewöhnlichem Aether ent- 
ziehen. Verdampft man die ätlierische Losung unter völli- 
gem AbschlnBB der Luft in sehr niederer Temperatur, so 
erhält man ein Extract — weniger als j^jV^ ^^^ Gewicht 
des Weins, — in welchem sich das Bouquet und der wei- 
nige Geschmack concenti'irt vorfinden. Der Rückstand des 
mit Aether extrahirten Weins hat nach dem Vertreiben 
des gelösten Aethera vermittelst eines Gaaatroras einen sau- 
ren, alkoholischen unangenehmen Geschmack. Das äthe- 
rische Extract ist eben so veränderlich wie das Bouquet 
im Wein, bis 35 — 40" erwärmt schmeckt es wie gekocht, 
und wenn während der Verdunstung die Luft nicht völlig 
abgeachlosBCii war, roch es wie vergossener Wein* Dieses 
Extract besitzt gleichzeitig den allgemeinen weinigen und 
den specifisch eigen thümlichen Geruch desjenigen Weine, 
ans dem es gewonnen ist 

In verschiedenen Weinen Burgunds und Bordeaux 
^beßtand dieses Exüact aus ein wenig Aethylalkohol, einem 
Wasser unlöslichen ätherischen Gel (vielleicht Oenanth- 
ber), einer Kleinigkeit einer Säure und zwei Substanzen, 
welchen die eine durch ihre leichte Veränderlichkeit 
Luft xmd in Wärme besonders wichtig ist für die Br- 
ing des Bouqueta der Weine. Diese Substanz reducirt 
Kälte ammoniakalische Silbersalzlösung > fällt wein- 
are Kali-Kupferoxydlösung und bräunt sich mit Kali- 
lauge; sie ist nur mit Aetherdämpfen ein wenig flüchtig, 
löst sich sehr leicht in Wasser und Alkohol und wird aus 
der wässrigen Lösung durch Aether, nicht aber durch 
chwefelwasaerstoff, ausgezogen. An der Luft verändert 
ne sich sehr bald, in der Wanne augenblicklich. Sie ist 
durchaus vom Aldehyd verachieden, mag aber ein Aldehyd 
eines mehratomigen Alkohols sein. 

Der letzte zu erwähnende Bestandtheü jenes Extracts 
ist wenig flüchtig, reducirt amraoniakaliBcbft S\\\i^t\6«rai% 



4 
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FentK^nte u. GftbTTswifflfcrt^ljeiniroj©«, 



I 74 

I nicht und erlnireH in ßeinem Öertdl noch entfenit an di 

I Wein. Vielleicht ist er ein Umwändluiigft^Tddlict der vortp 

I wähnten Substanz, 



XXX, 

^3^eue Ünierstichimgen über die Fermente 
und Gähningserscheinungen. 



Die Resultate, welche J. Lemaire and seineiä V« 

Buchen über Fermente und Qährungen gewonnen, ßte 
mit denen Paste ur*ö (ö. dies. Joum, LXXXV, 465) nid 
in Einklang und bei der Wichtigkeit dieses noch so dun- 
kliöti Gebietes gfebeti wir dieselben mit deil Worte» des 
Verf. wieder (Coinpt. rend. LVII, 625), 

Ich aättigte an kräftigen Vibrionen reiche FluÄsigke 
mit reiner Kohlensäure und Bchniola die sie enihaltendeö 
Röhren zu. Nach Verlauf von 48 Stunden w«r der grösst« 
Theil dieser Thiere uubeweglich und am sechsten Tage 
waren alle tedt. Vier verschiedene Röhren lieferten das- 
selbe ErgebniBB. Pasteur behauptet: die Bacteriums ab- 
ßorbiren Sauerstoflf und die Vibrionen leben von KoblfiS 
ßäure. Nach den vorerwähnten Versuchen kann ich 
nicht zugeben» und da überdiesB für mehrere Zookigen, wi^ 
für mich, BacUrium termo und Vibno Imcola dasselbe Thier 
in einer verschiedenen Entwickelungsstufe sind, wie konnte 
man da glauben, das» das Thier, welches des Morgens 
Bacterium und einige Stunden epäter Vibrio ist, unter bo 
verschiedenen Bedingungen lebe? 
^H Ich überreiche der Acaderaie zugeschmolzene Röhren 

^™ von denen die einen Fleisch, die anderen Getreidemehl oder 
I Hollunderblätter in Wasser, und jede eine gewisse Menge 

I Luft enthalten. In einem anderen Rohr befindet sich blo* 

I Fleisch mit Luft. Diese Stoffe haben in einem Speicher 

I (Wochen lang) eine Temperatur von 40* erfahren und sehen 

r noch eben so atts wie am ersten Tag'e. Daraus lirid aus 

^^ mattet ^läithen Vöriuchto ßtt&SÄe \«ih, iias «Üe PiLulnüÄ 
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Gegenwart von Sauerstoff beginnt, dass ctieaes Gas den 
icteriums, VibrioBen tind Spirilinm, die man darin findet, 
ine Zeit lang zu leben gestattet, wenn Aber dei* Sauetfetoff 
'^rtraucbt ist, sterben sie und die FäHhiiss steht etilL 

Nach P«tsteur ist der Brand igangr^ne) keine F&ul- 
LTÄk Mir scheint aber det berillunte Chemiker trocknen 
Brand, w^^lcher in der Auftrocknnng der Gewebe aus Man- 
gel an Ernälimng besteht, mit dem feuchten Brand 25u ver- 
"wöchsöln, welcher alle Symptome der Fäulüiss an öich trägt. 
Ich kann mich nicht dazu verstehen, für jede Art von 
Gährnisg ein besonderes Ferment anzunehmen ; die ehemi- 
fichen Erschemungeu dieser Umwandhingen sind complieirt: 
itatuirt man ein besonderes Ferment für den Weingeist, 
die Eßsigsäure etc, m würde man folgerichtig fnr jeden 
Körper eins annehmen messen. 

Um das Gegeiitheil zu beweisen, könnte ieh viele 
Versuche anführen, in denen Bacteriums, Vibrionen, Spiril- 
Ivtth und Monaden Zuckerwasöer in Weingeist und hernaeh 
in Essigsäure umgewandelt haben. Dießelben Thierchen 
änderten ein mit 1 — 2 p.C. Alkohol veriiiisehtee deBtillirtes 
Wasser in Essig um. 

Bei der Gährung von Getreide -Metl beobachtete ich 
innerhalb 14 Tagen Bactennm, Vibrionen, Spirillütb, Ami- 
bes, Monadeii ntd Paramecien, nachher Mikrophyten. An- 
det^ ga&tältete sich die Sache, weiiö eine Abkochung von 
MeW g&hrte, v^egen der reichlichen Meiige gelösten Atny- 
lums und der beträchtlich sich bildenden Säuren. 

Ich unterscheide an der fauligen Gährung iWei Perio- 
den: diie sfiifkirfde und die Bmttff-imgs-Epoehe, In erstei'ef^ 
beobachtete ith 30 Arten Mikrozoarlen , Duj ardin raacf] 
dafcd 60 Arten Infusorien namhsift. Die ReinigiingB-Epoehe 
macht sicli, wenn man am Licht experimentirt, an der Ent- 
Btebung grüner Materie bemerklieb. Dann verschwinden 
dife Infttsori^n, welche die faulige Pöl^ode einleitetet, all- 
mählich und werden durch Eiiglänen, Vorticellen und Prt>- 
töeoccuö eraetsBt Wahrscheinlich findet die Reinigung ihre 
Erklärung in der Wirkung des Sauerstoffe, der die grüne 
Materie erzeugt; in anderen Fällen, wo die letatere slch^^ 
möht bild^, bin ich über die Art, wie die R^imgön^ ^^^' 
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sich geht, nocli niclit im Klaren. Unter dem Einflns» der 
grünen MaWie kann stinkendes, schwarzes Wasser klar 
imd trinkbar werden. 

Ich habe den Einflusa studirt» den die umgebendd 
Medien auf die Entwickelung der Fermente ausüben. Die 
Zoologen haben schon den Einfluss der wechselnden Zu- 
stände der Atmosphäre auf die Entwicklung der Infusorien 
angedeutet. Meine Versuche beweisen, dass der atmosphä- 
rische Staub den Infusorien als Nahrung dient. Er allem 
gestattet in manchen Fällen diesen kleinen Wesen ihre 
Entwif.kelnng und Vermehrung. 

Ich habe mich üherzeixgt, dass in neutralen thierischen 
und pflanzlichen Substanzen die Mikrozoarien die Zer- 
eetzung beginnen; werden die Flüssigkeiten sauer, dann 
treten die Mikrophyten auf und die Thierchen werden un- 
beweglich* In den Melonen z, B., wo Zucker und stickstoff- 
haltige Körper neben wenig sauren vorkommen, sieht man 
gleichzeitig Thierchen und Mucedineen entstehen. In den 
entschieden sauren Substanzen beginnen die Mikrophyten 
die Zersetzung, und wenn die Säuren bis zur UnschädHch- 
keit zersetzt sind, dann erscheinen erst die Mikrozoarien 
und mit ihnen andere chemische Phänomene. Das Auf- 
treten pflanzlicher und thierischer Vegetation scheint mir 
der chemischen Zusammensetzung der Körper untergeordnet 

Der Einfluss der Säuren auf die Reihenfolge des Auf- 
tretens der Fermente ist so gross, dass man durch schwa- 
chen Säurezusatz zu neutralen Pflanzenstoffen oder thieri- 
schen Materien Mikrophyten an Stelle der Mikrozoarien 
heryorrufen und das Umgekehrte durch starke Verdünnung 
saurer Lösungen erreichen kann. Als Säuren benutzte ich 
Essig-, Citronen-, Milch-» Aepfel- und Weinsäure, von denen 
ich durch den Versuch feststellte, dass sie in sehr geringer 
Menge die Thierchen tödten. Diese Torgiftende Wirkung 
war die Ursache jener bemerkenswerthen Ergebnisse der 
Versuche, 

Der Theorie PäBteur*s über die Essigbildung 
Wein kann ich nicht beistimmen. Ich glaube, dass una| 
hättgig vom Ferment auch directe Oxydation Platz greif 
Im Widerspruch mit Pasteur behaupte ich, dass Myco- 
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mma vmi den Weingeist in Essig umwandelt Verfolgt 
man die EssiggähniDg im Tranbenraoat von Anfang an 
durch den Wein hindurcli bis in den Essig und dessen 
Zersetzung, so beobachtet raan, dass diese Umwandlungen 
in Gegenwart desselben Mycoderraa vor sich gehen. Un- 
abhängig von diesen chemischen Verbindungen bilden sich 
andere und später unteretütKen Thierchen die Myeodermen 
in der Umwandhmg jener Stoffe, "Die Myeodermen ent- 
wickeln sich reichlich wegen der natürlichen Säure des 
Traubensaftes, nicht um eine solche zu erzeugen» 

Besondere Aufmerksamkeit verdient der Einfluss, den 
die Säuren auf die Entwickelung des Pflanaengewebea aus- 
üben, weil sich daraus manches Dunkle erklären lässt Auf 
die saure Beschaffenheit des Schweisses, des Blutes de», 
Seidenwurms und des Speichels lässt sich die Entwickelung! 
der Mikrophyten in gewissen unangenehmen Hautleiden, in 
Her Muscardine und des Onffnm albkam in der Soor- oder 
Schwämmchenkrankheit {mitfjitet der Franzosen) zu- 
rückführen. Der Gerbstoff, die Chinarinde und vegetabi- 
lische Säuren sind Antiseptica, weil sie auf die Mikrozoarien 
als Gift wirken. Aus demselben Grund wirkt Hopfen con- 
»ervirend auf das Bier. Im Allgemeinen scheint es, als ob 
man stinkende oder nicht stinkende Fäulntss in Zersetzung 
begriffener Materien bei derselben Temperatur der Bildung 
von Substanzen zuschreiben könne, welche für die Mikro-^ 
zoarien Gifte sind. 



XXXL 

Notizen. 

1) üeber das Orcin. 



V. de Luynes (Compt. rend, t. LVTI, p. 161) hat nach 
der von ihm schon frülier beschriebenen Methode (s. dies, 
Journ. XC, 58), nämhch durch Erhitzen von Erythrinsäure 
mit Kalk unter Druck bei löO'' grössere Mengen Ojcin 
dargestellt und daiselbe näher untersucht Eift VoäXä^ täsJö. 




2H^ ^^^^ Nofizen, 

dieö^m Vei^sthreb das örcin fast nicht mclii' als die ang 
woiidete Flechte, und es lässt sich desslialb etwarteu, iä 
dasselbe fiingang in der Technik flodeil wird» 

Die meisten Chemiker betrachten das Ofcin als eWi 
neutrak Substanz. Laui'ent nnd Gerhardt betnerkön,^ 
däss eö nach öeinör Fortüel CnHaOi isoitier nrit dem Sali- 
g6mti Sein und sich tl^lleicbl durch einige MetatoOi^hosc 
der Salicyt^eihe anschliessen könne. Rosing macht darid 
aufnierksäiii, da&s e« fiich tiäch seiöen Reactiotoefn tind nÄdl 
der Art seiner Bfldiirtg mehr der Pyrogalhis^änre nähert 
und Berthelot eridlich aagt, dasselbe müsse ütitef die 
zwei&toniig^n Alkohole, öder ati 6lMt spidcielfeö Gfnppe 
von Körpetn gerechnet werden, die eir mit detti allgeinein^fi 
Namen Phenole bezeichnet, wozu auch die PyrogallnssäuTG 
gehöf-t, ütid von vl^dchei' die PhenyUäm^e das charakteinsti- 
ßche ölied seiil #üi*e(e. 

Nadh den Verbuchen des Verf. ßchliesst sidh daö Orcin 
aber w(ider A6r Salicylfeihe an, noch zeigt es die cbairakte- 
risilfichen ßeactioüen der^ Alkohole. Bei einem vergleichen- 
den Studinm desselben tait den Eigenschaften der Phenyl- 
säure und der Pyrogalltis säure -ethielt der Verf. folgende 
Resnltate. 

Das Orcin, neutral g^gen Reagenspapier, mnss in ge- 
w^ißsen Fällen als eiiiö Säuif^e betrachtet werden, dönA bdiffi 
Eintragen von getrocknetem kohlensauten Natron h 
schmelzendes Orcin entweicht Kobleösätii'ö. Itlöe 
wäsBrige Lösung von Orcin fällt aus Lösnng von 
hieeelsaiirem Natron die Kieselsäure, man kann den Ve^ 
such auch auf folgende intoressante Weise abändern. Man 
hängt einen Orcinkrystall in kochende Losung von kiesel- 
saurem Natron. Das Orcki sohfeint sich dabei nicht EU 
lösen, wenn man aber den Krystall prüft, so findet man, 
dass das Orcin verschwnfÄlön und dirch gallertartige Kie- 
selsäure ersetzt ist 

Die^e iSÄure Eigenschaft des OMns stimmt mit älteren 
Beöbächtungtitt üherein, so hat ä. B, DunttAö eiiie Ble^ver- 
biilfluTig deöselb^öil dargestellt und atialysirt. 

Das Ort^in fällt die Löifeungön gCTtiss^i* o^gätiiftchet 
Bäi^to. Öiööat man eine conc^ntrirte Mr^trsrige Lösung voö 
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ein m eine concentrirte scliwach ängesHiierte Lösiing von 
sehwefelßaiirein Ciiirriti, so trübt eich die Flüssigkeit und 
nach einigen Ängenhlidken eracheiilt am Boden d^d Öö- fl 
fiisses eine ölige Substanz, die nach dem Waecfieü mit 
etwas Wasser beim Aussetzen an trocknör Luft fest wird ^ 
nüA Orcin ttnd Chinin enthält. ■ 

Cl Schwefelsaures Cinchonin wirkt ebenso auf Orciri* ' 

' Pyrogalluasäure ^ebt unter denselbeü Umständen mit ' 
Chininöülfat einen gelben krystalHnischen NiedcrBchlag, fl 
I Chlor li^andelt das Orcin, wie man nach Schunck 
ond Stenhonse weiss, in ein chlorirtes Prodnct um; es 
entsteht aber gleichzeitig eine harzige Substanz, welche die 
Reinigimg dös Ghlot'products so erschwert, dass die Zusam- 
mensetzung desselben nicht bestimmt werden konnte. Dem 
Verf. ist es gelangen, durch Behandkmg des Orcins mit 
chlorskni-eni Kali und Saksänre ein reines Pröduct zu er- 
halten. Er fand ddfiir die Fortnel CiiHsClaO*, es ist also 
dreifach gechlortes Ordin, ähnlich dem von Laurent und 
Gerhardt entdeckten dreifach gebromten Orcin, 

Die Phenylsänre giett nnter denselben Bedingungen 
dreifach gechlorte Phenylsäure. 
^H Giesst man Salpetersäuremonohydrat auf Orcin, so ent- 
^^f&odet sich dä^ßelbe, trägt mau aber Orcin allmählich in 
abgekühlte rauch ende Salpetersäure ein, so lost es sich ohne 
Ent^ickelung salpetriger Dämpfe, und Wasser fllllt aus 
der Lösung e\he rothe in Alkali<^n lösliche Süb^änz, 

Bei genauereui Studium des Verhaltens von Salpdter- 
sätlre verschledenet Concfentration zu Orciti erhielt der T^rf. 
interessante farbige Produete. Dieselben sind bis j letzt 
imhier dargeötfellt worden dnrch gleichzeitige 1/^Tjrkuög Von 
Luft und Ammoniak entweder auf die Flecht^h selbst odör 
auf die darin enthaltenen Farbstoffe. 

Weön man z. B. das Orcin bei gewöhnlicher Tethi^e- 
rätttr unter öiher Glocke den Öärbpfen vbh gewöhnli(iher 
Salpetersäure odei^ bessi^r ßolfcher Von 4Ö* aussetzt, so bi^äunt 
sieh alltniihKch die Oberfläche desselben und nach einigen 
Tagen erscheinen die Krjstalle in ihrer ganzen Masse röth. 
Das Orrin ist alsdahn In eine Masse umgewandelt, die sich 
iirch ihre Ei^ensciafteo vom Orce'lti tititerBc\teiÖLet, 
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Dieselbe ißt löslich in WaBser, Alkohol und Aether, 
f&rbt ohne Beizen Wolle und Seide rotli, wird durch Ammo- 
niak vorübergehend, durch fixe Alkalien bleibend violet| 
Säliren machen ihre violette Lösung hellroth. 

Kochsalz fällt diese Substanz aus ihrer wässrigen Lj| 
ßung, nach dem Wegwaschen des Salzes löst sich dieseli 
wieder in Wasser auf. 

Der Verf. ist mit näherer Untersuchung dieser Su| 
stanz, namentlich mit Vergleichimg derselben mit den Far^ 
atoffen der Orseille und des Lakmus beschäftigt. 



2) lieber die Schädlictikeil einer Inhalation \an 
Nilmglycerin 

theilt John M. Merrick (SilL Amen Jonm. [2*] Vol. 
XXXVL No. 107. p. 212) Folgendes mit: Bei der Verdun- 
stiuag einer ätherischen Lösung von Nitroglycerin auf einem 
Wasserbade kippte die Schale, in der sich die Lösung 
fand, durch irgend ein Versehen um, wodurch ein grosi 
Theil ihres Inhaltes das heisse Kupfergefäss (welches »li 
Wasserbad diente) bespülte und angenblieklieh einen dichten 
Dampf von Äether und Nitroglycerin erzeugte. Obgleich 
der Verf, unmittelbar am Wasserbade stand und ein grosses 
Volumen des gemischten Dampfes eingeathmet haben musste» 
so fühlte er augetibh'cktkh keine Beschwerden; in weniger 
als 15 Minuten jedoch stellte sich ein Kopfschmerz ein, der 
anfangs zwar schwach, nach etwa 1^ Stunden aber fast un- 
erträglich w^nrde. Dazu gesellte sich eine bedeutende 
Schwäche und Erschöpftmg, ausserste Empfindlichkeit gegen 
das Licht und ein starkes Gefühl allgemeiner Angst und 
Unruhe. Der Vcr£ verschaifte sich schliesslich Erleichterung 
durch Inhalation einer grossen Quantität Aether; der daraus 
resultirenden ünempfindlichkeit folgte ein unterbrochener 
und unruhiger Schlaf, der bis zum folgenden Tage dauerte 
und Schwäche, Erschöpfung und einen kleinen Kopfschmerz 
zurückliess. Diese unbehaglichen Symptome verschwanden 
erat nach 3 oder 4 Tagen. Das Bewusstsein verlor der 
Verf. keinen Augenblick. 
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In Mr. Fields Fall, der in Viole Braithwaites Re* 
trospect of Practical Medecine , part. XXXVII, p. 294 be- 
ßchrieLen ist, erzeugten zwei Tropfen einer Lösnng, welche 
nur einen Tropfen Nitroglycerin auf 99 Tropfen reetificir- 
ten Weingeistes enthielt, Bewusstlosigkeit und andere sehr 
bedenkliche Symptome narkotischer Vergiftung. 

Die Wirkungen des Isitroglycerins auf verschiedene 
Individuen sind sehr verschieden und geradezu widerspre- 
chend. Während zwei Tropfen der angegebenen Lösung 
in dem eben erwähnten Falle Bewusstlosigkeit erzeugte, 
genoss eine andere Person zweihundert Troptcn einer ähn- 
lichen Lösung, ohne andere Nachtheile zu spüi-en, als ein 
schwach dumpfes Gefühl Im Kopfe. Die Wirkung des 
reinen Nitroglycerin erscheint dem Verf. nicht so schädlich 
auf den Organismus» wie die der alkoholischen Lösung. 

Folgendes Experiment, das der Verf. an sich vornahm, 
echeint noch erwähnenswerth. Kach einer vollen Mahlzeit 
nahm er einen Tropfen einer Lösung, welche 2 4 Tropfen 
reines Nitroglycerin auf 97^ Tropfen Alkohol enthielt, auf 
Zucker zu sich. Während sein Puls für gewöhnlich 79 
beträgt» betrug er zwei Minuten nach dem Genuss des Nar- 
coticums 94 mit starkem Kopfschmerz, nach 5 Minuten be- 
trug der Pule lOO, wobei der Kopfschmerz des Hinterkopfes 
sich in einen des Vorderkopfes verwandelte, nach 10 Minu- 
ten betrug der Pule nur noch 88 und nach 14 Minuten war 
er wieder normal 79, obgleich auch nach weiteren 15 Mi- 
nuten der Kopfschmerz nicht ganz verschwunden war. 



3} Zersetzung der Harnsäure durch Brom und Wirkung 
der Hitze auf Alloxan. 



Die Harnsäure giebt nach Hardy (Comp! rend. t 
LVIII, p. 911) bei Behandlung mit Brom kein Substitu- 
tionsproduct, auch nicht unter Druck. Bei 180^ in zuge* 
schmolzenen Röhren wird sie davon zum Theil zeretöit und 
entwickelt Bromwaaserstoff Bei Gegenwart von Wasser 
verschwinden die reagirenden Substanzen ohne Rückstand 
und Gasentwickelung. Gieest mau überBcUtissi^'afe ßt^:>^sx 
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fkiff ßljf^ G^pienge voß Parps|iurp und W^^er, so erhält 
n^aif jjacb i?veiiig Augci^byckqu eiae klare durcli dags über- 
scJ^Üeßige Brom gelbgefi^rbte Flüßsigkeit, die Tempore 
de? G(?iDeng^B ete^gt, we^^fialb man abkiibki? mu3s, 
Wöß^er Zjer&f^t^t ßich, der WaBserstoff tri|it au 4^ Bwm 
und der Saue^^toff oxydirt 4^^ Haru^äure ^ 4^Ioxap imd 
HÄrnstoff: 

C,pU*N,0^+23^+2.H20j|=CpH2N^Op+CaH4NjOaH-2.BrE 

Alloxan. Harnstoff, 

Complicirtere Producte ej^bält man, wenn die Temperatur 
während der Eeaction steigen kann. Dann entsteht ein 
Gemenge von AUoxan, Harnstoff, Parabansäure , ipeesäare 
und bromwaaserstoffsaurem Ammoniak, 

Chlor und Jod g^ben gan^ ähnliche Kesujiate. 

Da» Alloxan in einom trocknen Luft&Ixonie auf 160* 
erhitat yerliert 2 Aeq. Wasser und wird wasserfreies Allo- 
xan CsHaNzOa. Erhitzt man es aber auf 2G0°, wobei es 
laich äu erweichen beginnt, so verliert ßB sswar auch 2 Aeq. 
Walser und hat die Zifisammcnsetzung des waßßerfreiefl 
Alloxani, ea giebt aber gefärbte Lösungen. Mit Basen be* 
handelt bindet das &o modiüeirte Alloxan 2 Aeq. Wflisstr 
und m entsteht eine Säure you der Zusammeueetzung der 
Alloxansäure ; sie untereeheidet sich aber von dieser da- 
duj-oh« Abss sie ge&rbte Salze giebt 

Der Verf. nennt sie !smiUoxansänre, Er vermochte 
nicht» sie rein darzustellen. Die folgenden Salze wurdi 
analyeiri 

Modificirtes Alloxan CBHaKjOa, roth. 
Ißoalloxansäure CgH^NjOio, ? 

I»oaiHoi^oa. Ammoniak GsHai^Hiia^^KOio, rothpr Hiedemc 
Saures isoalloxanAau- 

res Silberoxyd C8H3(Ag)N20io, rother Niedei-schlag. 

Isoalloxansaures Am- 
moniak-Silberoxyd GaH2(NH4Ag)N20iü, blauer Niede^ 

schlag. 

Die isoaJloxan sauren Salze des Kali, Natron, Bar 
Strontian» Kalk^ Blei und (Quecksilber sind ebenfalls gOL. 
fiLrbte Niederschläge. 



Das Studium dieser VjBrbindulagen giebt die Ejklärupg 
der charakterißtiBclieii Harasäureaction. Wird dieselbe mit 
Salpetersäure ^r Trockne verdampft, jso erhält man eine 
Rothiarbnng , die d,iir(;b Ammo^iiak verstärkt wird. Man 
but diese bisher durch Bildung von Murexid erklärt Die 
yorstehenden üntersucliungen ze^g^n aber, dass die Reaction 
zuuäcViBt uivd vorzüglich vom rotUen modificirten wasser- 
freien ÄUoxan abhängt, das nach dem Ammoniakzusatz 
iioallQxans^ureß Ammoniak bildet (welches ab^er oben als 
rotber Nie^eTuckhQ bezeichpet ist D. Red.) 



4) Wirkung des Auimoniakä uiif Kjp|>fer bei Gegenwart 
foa Liifl. ^uwirkmig von Cyaii auf Aldehyd. 

Bei Diirchericht der von P^an de St -Gilles hinter- 
lassen en Not^izen über mitß^rthelot gemeinschaftlich an- 
gestellte Ve¥*w;he fand dieee^ (Compt reßd. t LVI, p. 1170) 
nachfolgende Angaben über die in d^ üebürschrift ange- 
führten Einwirkungen, 

1) In einer grossen Anzahl chenaischer Re&ctionön ver- 
tbeilt sich die active Substanz anf 2 andere Körper, die 
sich gleichzeitig damit verbinden, oft tritt auch der Fall 
ein, dass sich die Substanz zu gleicher Zeit mit 2 Körpern 
verbindet, die sonst keine Verw^and tschaft zu ihr zeigen. 
Berthelot und Pean baten sich damit beschäftigt, da» 
Gesetz aufzufinden, nach welchem dieae Erscheinungen v€r 
sich gehen, ob e. B. eine constftnte oder verätideriiefae re- 
gelmässige Beziehung zwischen den Aeqnivalenten der zw^ei 
gleichzeitig wirkenden Körper stattfindet Es ist diess ein 
sehr wichtiges chemisches Problem, welches noch gründ- 
licher Untersuchung bedarf 

Gewisse von beiden Verf in dieser Richtung begonnene 
Versuche über die Menge des Sauerstoffs, welche bei Ein- 
wirkung von Ammoniak und Luft auf Kupfer vom Ammo- 
niak sowohl als vom Kupfer aufgenommen werden, führten 
zu den Residtaten, dass die Menge des vom Ku'gfet ^'SiV^^aai- 
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t/i^sm Vmvt^ ]sef«9iescQrt ite y^^^«*^^ des Cvans t 

l^fi^rUMrr K/0q^ mt waLndheinliek cme Verbindang ^ 
ÄUMfjf4 mk (HMMd: 

C^H/J^ + Z CAK,04— H,0, 

Af^rilMi fUm y^mdnngen^ wekbe das Aldehyd mit d 
ÄiUoi^fUfH (AeMi^ tsUi.) oder mit den Säuren bildet: 

0|H|0, + 2,C|H*0, — H,0, oder 

0|H4O«4-2.C4H4O4 -H,0,. 



Rammelaberg: Ittnerit u. Skolopsit. 
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XXXII. 

Jeber einige Glieder der Sodalilhgruppe, 
insbesondere Illneril und Skolopsit. 

Von 
Eammelsberg. 

(A. d. ßcr. d. BerL Acad| 

ie Sodalithgrnppe umfasst eine Anzahl von isomorphen 
eralien näinliet Social ith, Hauyn, Nosean und Lasurstein, 
'e Form und Spaltbarkcit iht übereinstimmend die des 
Iranatoeders, was sie in hohem Grade auszeichnet. Nicht 
reoiger interessant ist ihr cheraiBches Verhalten* Gleich 
lern Nephelin und einigen anderen Silicaten lösen sie sich 
hter Umständen in Sär * vollständig auf, aber die Auflö- 
pag verwandelt sich beim Stehen durch Erhitzen oder 
Ibdanipfen in eine vollkommene Gallerte. Es sind sämmtlich 
kppelsilicate von Thonerde und Natron, und wenn man vom 
Pßurstein absieht, der bisher niemals im reinem Zustande 
(ktersucht wurde, so stimmen fast alle Analysen dieser Mi- 
prallen darin überein, dass der Sauerstoff des Natrons, der 
konerde und der ICicselsäure =^ 1 : 3 : 4 ist, d. h. dasß 
I Singulosilicate sind. 

Aber nur im Sodalitb selbst treffen wir das reine Thon- 
ii^l<I atr on silica t 

PP Na^gi + Al^Sia. 

L Im Nosean, besonders aber im Hanyn, ist dasselbe mit 

&JP entsprechenden Kalk Verbindung 

■ CaaSi + Sj^Sia 

I isomorpher Mischung. 

' Allein die Zusammensetzung dieser Mineralien ist com- 

icirter. Denn sie enthalten Chlor oder Schwefelsäure oder 

aide und zwar in ansehnlicher Menge und als wesentliche 

^standtheile, als Chlomairium und als Bc\iwe{eVs&\XTeiÄ ^sÄr 

>n öder schwefelsauren Kalk. 

Jüttra, f. pnkt. Chemie, XCU, Ä. y\ 




I 



Sodalith lind Granat sind isomorpte Gnippen im wei- 
teren Sinne des Worts; die Granate sind lediglieh Singulo- 
Silicate, jedoch frei von Alkalien; es liegt nahe, die lao- 
morphie des Sodaliths mit den kalkhaltigen Gliedern auch 
anf den Kalkthongranat, mithin anf alle Granate zii tiher- 
tragen, und in der Verhindimg des T ho nerde-Natron Silicate 
des Sodaliths mit dem regulär krystallisirenden Cblornatriitra 
nichts als eine isomorphe Mischung zu sehen*), was sich 
dadurch bestätigt, dass der Gehalt an Ghlornatrinm im 
grünen yesuvischen Sodalith nur ^ von dem der übrigen 
Abänderungen ist**). Hieraus folgt aber auch die Isomor- 
phie des Singiilo-Doppelsilicats mit den wasserfreien Sulfa- 
ten des Natrons und Kalks, welelie für sich zweigliedrig 
krystallisiren. 

Der Sodülüh ist 

2,NaCl + nCNa^äi + M^Si.l 
worin n gew^Öhnlich ^^ B ist. 
Der Haui/n hingegen ist 

P ES + n(RaSi + Il2Si3), 

nnd hier ist n ^ 1, während Kalk und Natron in ihren " 
relativen Mengen variiren, so zw^ar, dass die Aequlvalenle 
beider sich verhalten im Hauyn 

K von Albano ^5:7 nach Whitney 

^^^ vom Vesuv ^4:5 nach R. 

^^^k vom Vulture ^3:7 nach B» 

^^^H vom Laaeher S. =^4:3 nach Varrentrapp. 

^^^ =3:7 nach Whitney. 

H^ Der Nosean endlich ist ganz dieselbe Mischung, vorherr 

Buchend jedoch die Natron Verbindung 

■ 2.NaS + 3(KaaSi + 'MShX 

Hund enthält nur eine geringe Mengo Kalk. 
H Hauyn und besonders Nosean enthalten aber auch m 

■) Die verficbiedenc Spahbarkeit dieser Verbindungen giebt kcinea] 
GrMnd, an ihrer laomorpliie zu /wtiifeh), denn diejenigen Krysiallfli- 
chcii, in deren Richtung die Minima der Cohäsion im Innern tjer 
Kry stalle fallcu, sind auch son&t hd auerkannt iBomorpljen Körperi 
nicht immer dieaelbon. Man vgl. Augit. 

■•) Pogg. Aao. CIX, p. 574. 



Ranimelsberg: : Iltnerit u, Skolopsit. 



259 



|er Regel etwas Chlor oder mit anderen Worten eino 
gewisse Menge der Sodalith Verbindung in iBomorpher Jli- 
ichung. 

Zu diesen Mineralien sind in späterer Zeit der Ittnerit 
lud der Skohtpsit liinzngc kommen Der erstere, von Ittner 
luerßt be*ebneben, wurde schon von Breithaupt für Nosean 
prkläi*t, den Skolopeit unterschied v. K o b e 1 L Der Ittnerit 
Sßt selten, krystallisirt in Graimtcedern {Fisclier}, stets aber 
granatoedrisch spaltbar gleich dem Sodalitli, Hauyn und 
Hoßean. Der Skolopsit ist nur in derben Massen von splitt- 
rigem Bruch bekannt. Sonst stimmen sie in ibre^ äusseren 
[Egenschaftan der Art überein, dass man sie nicht zu unter- 
ickeiden vermag. 

Auch der Fundort von beiden ist derselbe, nändich der 
Kaiserstuhl im Breisgau, und zwar ein dunkclgraugrüner 
Tracliyt von Oberbergen, der in der Nähe an Kalkstein - 
greDzt. Beide bilden Gemenge mit einem grünschwarzen 
Angit und sind derartig mit feinen Kalkspathtbeilchen durch- 
drungen, dass man auch hier annehmen muss, das Gestein 
Bei nicht melir frisch, der kohlensaure Kalk namentlich sei 
das Product einer Zersetzung kalkhaltiger Silicate durch 
atmosphärische Einflüsse. Nach den Beobachtungen von 
Fischer finden sich Iltnerit und Skolopsit in demselben 
Gestein nebep einander*), und glaubt derselbe, dass beide 
dnrch die Wirkung aufsteigender warmer Mineralquellen 
auf in Traehjt eingeschlossene Kalksteinpai^thieen sich ge- 
bildet haben. 

Somit reducirt sieh die Unterscheidung beider Mineralien 
&uf ihre chemische Zus^ammensetzung. Den Ittnerit unter- 
iucbten C. Ömelin und Whitney, den Skolopsit v, Ko- 
bell und ich**). Kürzfich theilte mir Hr, Prof. Fischer 
tu Freibnrg ausgezeichnete Stücke beider Mineralien mit, 
Lud ich habe diese Gelegenheit benutzt, beide von neuem 
»u untersuchen. 

j Für diesen Zweck war ihre niecbaniscbe Trennung von 
Ben Begleitern ganz unmöglich , denn Leide sind mit der 



•) BcricLte der natiirf. Ges. zu Freitmrg 1862 Nr. 27, 
••) Monatsbcricbtü cL Berl. Acad. I8l>*i, p. 24», 
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Angilrabfriaiiz innig dnrcUningen, beide bnoaen mit Sau- 
reo, ielbst in aasgesnditen hellen dnrchadieinenden KdmeriL 
Indesd gewahrt ihre leichte Z^rsetzbarkeii durch Yerdünnte 
ChlorwasserKtoffisinre ein Mittel, sie Tom Augit %a trennen. 
Ich stelle hier die Besoltate njuJi Absog des ans der ge- 
fundenen Kohlensäure berechneten kdilensauren Kalks mit 
den früheren Analysen xusammen. 

Ittnerä. 

1. 2. 3. 

C. Gmelin. Whitney. R. 

Chlor 0,73 i;S5 0,62 

Schwefelsäiire 2,86 4,62 4,01 

Kieselsüore 34,02 35,69 37,97 

Tbonerde*) 29,01 29,14 30,50 

Kalk 7,26 5,64 3,42 

Magnesia — — 0,76 

Natron 12,15 12,57 7^9 

KaU 1,56 1,20 1,72 

Wasser _J0,76 (9,83) 12,04 

98,35 100. 98,93 

Skolopsä. 

KobelL Rammeisberg, 

früher ••) jetzt. 

Chlor 0,56 1,36 1,27 

Schwefelsäure 4,09 4,39 3,56 

Kieselsäure 44,06 34,79 38,60 

Tbonerde 17,86 21,00( -o„o 

Eisenoxyd 2,49 2,70^ ^^'^^ 

Kalk 16,34"*) 15,10 12,21 

Magnesia 2,23 2,67 1,80 

Natron 12,04 11,95 10,84 

Kali 1,30 2,80 2,18 

Wasser — .3,29 (10,25) 



100,97 100,05 100. 

Diese Resultate sind wohl hinreichend, um den Aus- 
H])ruch zu rechtfertigen, dass die als Ittnerit und Skolopsit 
bezeichneten Substanzen keine bestimmte Zusammensetzung 
haben, und als wasserhaltige Mineralien der Zersetzung 
eines Gliedes der Sodalithgruppe ihre Entstehung ver- 
danken. 

*) Mit wenig Eisenoxyd. 
**) Monatsbcr. 1862, p. 245. 
^^) EinschUcssUch 0»86 an. 
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Was zuvörderst den Ittnerit betriflft, so ist nach Abzug 
von RCl und RS der Sauerstoff von 
E + Ä : Si : aq 
in 1 = 18,24 : 18,14 : 9,56 = 1 : 1 : 0,5 

2 = 18,42 : 18,54 : 8,74 = 1 : 1 : 0,5 

3 = 16,94 : 20,25 : 10,7 = 0,8: 1 : 0,5 

Femer ist der Sauerstoff von 

R : Ä Na(K) : Ca 
in l = 1,06 : 3 1,45 : 1 

2 = 0,84 : 3 2,14 : 2 

3 = 0,56 : 3 1,8 : 1 

Im Skolopsit dagegen sind diese Sauerstoffverhältnisse: 
E + Ä : §i : aq 
in 1 = 16,73 : 22,87 : = 0,73 : 1 : 
2 = 18,39 : 18,25 : 2,92 = 1,0 : 1 : 0,16 
2 = 15,66 : 20,59 : 9,11 = 0,76 : 1 : 0,44 

R : Ä Na(K) : Ca 
in 1 = 2,9 : 3 0,6 : 1 

2 = 2,5 : 3 0,66 : 1 

3 = 2,45 : 3 0,75 : 1 

Man darf hieraus schliessen, dass dap ursprüngliche 
Mineral ein Singulosilicat war: das umgewandelte ist bis- 
weilen noch ein solches geblieben, während es zu einem 
Hydrat wurde, bisweilen ist aber ein Theil der starken Ba- 
sen fortgeführt. 

Es liegt wohl nahe, als ursprüngliche Substanz fiir die 
Bildung des Ittnerits und Skolopsits den Hauyn oder den 
f^OHon zu halten, die beiden Sulfat - Silicate der Sodalith- 
gmppe, welche wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit durch 
S&nren den Angriffen des Wassers und der Kohlensäure 
leicht zugänglich sind. Während der Nosean oft schon 1 — 2 
pC. Wasser enthält, gab eine Probe aus dem Gestein des 
Perlerkopfs am Laacher See nach vom Rath*): 



*) IdUehrift d. geol Oes. XIV, p. 555. 
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Chlor 


0.74 . 


Schwefelsäure ^,27 


Kieselsäure 


36,15 


Tbonerde 


28,05 


Eisenoxyd 


6,7t 


Kalk 


4,20 


Magnesia 


0,42 


Natron 


11.82 


KaU 


7,27 


Wasser 


3,59 



101,23 

Sicherlich ist dieser Nosean in den Zustand eines kali- 
reichen Ittnerits übergegangen. Nach Abzug Von RCl und ■' 
K S und de» Eisenoxyds als fe^Ha ist in dem Silicat der 1 
Sauerstoff vbn 

R + AI: Si:aq = 0,95: 1:0,1, 
von R : AI = 1,2 : 3 und von Na, K : Ca = 3,1 : 1. 

Der Noseao, der* im Gebiet de« L&acher Seles häufig 
ist, von V. Rath itQ Phonolith von Olbrück, und von Fi- 
scher ikn Phönolith des Hoh^ntwiel gefandet wurde, scheint 
in den Gesteinen deö Kaiserstuhts niöht mehr unverändert, 
sondern stets im Zustande von Ittnerit und Skolopsit vor- 
zukommen. Ist diese Vermuthung richtig, «o würde der 
Nosean bei seiner Umwandlung durch Wasser, welches 
Kalkcarbonat enthielt, einen Theil des Natrons verloren 
und dafür Kalk aufgenommen haben, während gleichzei- 
tig der grösste Theil des Sulfats vom Nosean fortgeführt 
wurde. 

In manchen Fällen wurde ein Drittel oder zWei Fünftel 
des Natrons durch die äquivalente Menge Kalk ersetzt, so 
dass das Ganze ein Singulosilicat blieb, welches sich jedoch 
gleichzeitig in ein Hydrat verwandelte, in welchem der 
Sauerstoff des Wassers die Hälfte von dem der Monoxyde 
beträgt. Diesen Zustand der Umwandlung bezeichnet der 
Ittnerit. Ging aber die Aufnahme des Kalks weiter, ee 
scheint es, dass (unter der Annahme, das ThonerdeMlicsat 
sei von der Umwandlung nicht berührt worden) überdies« 
noch eine gewisse Menge Kalksinguloailicat hinzutrat, wäh* 
rend die Aufnahme des Wassers, also die Hydratbildung, 
sehr ungleich stattfand. Diess würde den Skolopsit dar- 
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Es darf hier die Bemerkung nicht fehlen, dass Hr. Prof. 
Fischer fiohon früher die Selbständigkeit beider Mineralien 
bervreifeit hat Es hat viel weniger Wahrscheinlichkeit, die 
beiden Substanzen als veränderten Hauyn zu betrachten. 
Denn wenn in demselben (nach Varren trapp) auf 2. At 
Natron 3 At, K^k kommen, so müsste man umgekehrt eine 
FottSährung des Kalks und eine Aufnahme von Natron an- 
zunehmen haben, wenn daraus Ittnerit werden sollte, und 
eine Aufnahme von Kalk- und Natronsilicat, wenn Skolopsit 
entstehen sollte. Diese Vorgänge würden mit der Fortfüh- 
rung der Sulfate nicht im Einklang stehen. 



XXXIIL 

üeber die chemische Zusammensetzung 
des Ferberits. 

Von 
Easunelsberg. 

(A. d. Ber. d. Berl. Acad.). 

Mit dem Namen Ferberit bezeichnet Breithaupt ein 
in der Sierra Almagf era in Spanien vorkommendes Mineral, 
welches nach einer Analyse von Dr. Liebe die Bestand- 
thmle des Wolframs, jedoch in anderen stöchiometrischen 
Verhältnissen enthält. Während nämlich im Wolfram der 
SuaerstofF der Basen und der Säure ^= 1 : S ist, oder 1 At. 
BsBift mit 1 At Säure verbunden ist, verhalten sich im Fer- 
berit die Sauerstoflfmengen = 4 : 9 = 1 : 2^, d. h. es sind 
4 Ai. Basis gegen S At. Säure vorhanden, R4WS. 

loh bin im Stande, diese Angaben zu bestätigen. Das 
Verhalten des Ferberits ist im Allgemeinen das des Wolf- 
nuns; es ist mit Quarz verwachsen, und es hängt ihm ein 
Wipjg; 3ntfmeisegatein an. Ich habe verschiedene Proben 
analysirt^ unter anderen auch solche, die äsoüD^ ^t^Oc^^josk- 
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men als schwerster Theil erhalten worden waren. Die Uebe^ 
einstimmung der Resultate, welche hier mit den von Liebe 
erhaltenen zusammengestellt sind, beweist die homogene 
Beschaffenheit des Materials. 



Liebe. 






R. 






1. 


2. 




3. 




4. 


Thonerde 1,17 












Zinnsäure 0,14( 
Wolframsäure 70,1 1( 


69,83 


(69,49)*) 


70,65 


(69.96) 


10,16 

169,88 


Eisenoxydul 23,29 


26,68 




25,97 




23,34 


Manganoxydul 3,02 




^ 


2,17 




3,00 


Kalk 1,75 


3,09 




1,52 




1,62 


Magnesia 0,42 













99,90 100. 100. 100. 

Sauerstoffverhältniss : 
E : W(Sn) 

1 = 6,53 : 14,54 = 1 : 2,23 

2 = 6,64 : 14,45 = 1 : 2,18 

3 = 6,70 : 14,62 = 1 : 2,19 

4 = 6,77 : 14,49 = 1 : 2,14 

Ist der Ferberit E4W3, so muss er als eine Verbindung 
von 1 At. einfach und 1 At. zweidrittel wolframsaurem 
Eisenoxydul (etc.) aufgefasst werden, 

RW + R3W2. 
Bekanntlich sind wenigstens drei Arten von Wolfram 
zu unterscheiden: 

FeW + 4.MnW (von Schlackenwalde; braun) 
2. FeW + 3.MnW (Altenberg, Zinnwald, Schlackenwald, Con- 
necticut) 

4. FeW + MnW (Harz, Ehrenfriedersdorf, Limoges , Monte 
Video). 

Der Ferberit ist noch ärmer an Mangan als diese letzte 
Wolfraravarietät ; in ihm kommt nämlich 1 At. Mangan auf 
8 At. Eisen. 

Das spec. Gew. des Ferberits ist nach meinen Wägun- 
gen = 7,169 (beim Wolfram ist die niedrigste Zahl 7,19, 



*) Die eingeklammerten Zahlen geben die direct gefundenen 
Mengen an. Bei der BerecYinww^ suvöi äX^VX» \)cit^\ ^\^ «»ä ^^ist livfft- 
reaz foJgcnden benutzt. 
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die höchste 7,54, beide nach den Angaben des Orafen 
Schaffgotßch). 

Im Wol&am ist der Säuregehalt fast durchgängig = 
76 p.c., im Ferberit = 70 p.C. 



XXXIV. 

Bemerkung über die Zusammensetzung des 

Tremolits von Fahlun und zweier anderen 

Hornblenden in Bezug auf Michaelson's 

Analysen derselben. 

Von 
Th. Soheerer. 

A. Michaelßon*) hat Tremolit von Fahlun, Horn- 
blende von Langbanshyttan und von Orijärfvi analysirt, 
und sucht durch die erhaltenen Resultate zu zeigen, dass 
die Zusammensetzung dieser Amphibole nicht zum Sauer- 
stoffverhältniss Si : R = 9 : 4 und zur entsprechenden 
Amphibolformel RSi + RaSij, sondern zum Sauerstoflfverhält- 
niss 2 : 1 und zur entsprechenden Augitformel R3Si2 führt. 
Hierdurch" glaubt er einen bestätigenden Beitrag zu Ram- 
melsberg's Behauptung geliefert zu haben: dass ein che- 
mischer unterschied zwischen Amphibol und Augit nicht 
existire, indem sämmtliche Amphibole nach der Augitformel 
zusammengesetzt seien. Die Unzulässigkeit der Ramm els- 
berg' sehen Behauptung in ihrer Allgemeinheit habe ich 
früher nachgewiesen.**) Welche Bewandtniss es mit den 
Yorliegenden speciellen Fällen hat, soll hier in Kürze ange- 
deutet werden. 



*) Oefversigt af Kongl. Vctenskaps-Akademicns Förhandlingar, 
^X, p. 195. Hieraus in dies. Jourii. XCI, p. 221. 
•^ Pogg. Ann., CV. ^ 
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TVemoHr'r von FaHlun. Michaelson find denselben su- 
sammengesetzt wie folgt, und berechnete fiir diese Zossm- 
menfletsüDg die beistehenden SauerBtofifgehalte und Saner- 
stoffsummen der Bestandtheile» 

Sauerstoff. 
Fluor 0,35 

Kieselsäure 57,3^ 28,21 ( «» •, 

Thonerde 1,09 0,50 ( ^*'^ 

Magnesia 24,70 9,88 , 

Kalkerde 13/61 3,88 ( -, .q 

Eisenoxydul 1,1« 0,26 ( ^*'*^ 

Manganoxydul 0,85 0,17 ? 
£M£ü»T6rlu«t 0,10 
'99,ib 

Die Berechnung des Sauersto^ehaltes der Kieselsäiu'e 
fct ittirich% Unter Ataahmö des Beriöliüs' sehen 
Atomgewichts Si ^ lrJ7,778 et^bto aitk nicht 28,21 son- 
dern 29,76 Sauerstoff. -Aber selbst diese Sauerstoffmenge 
bedarf noch einer Erhöhung, wenn wir berücksichtigen, dass 
jenes B erzel ins* sehe Atomgewiafct — wie sich in neuerer 
Zeit mehrfach herausgestellt hat — wohl zu gross ausgefal- 
len Bein ilörfte. Von mehreren Forschern (so b. B. von 
Both in dessen Tabdlen über Giesteins- Analysen) wird daß 
Atomgewicht des Siliciums zu 21 X 12,5 == 262,5 aDje- 
nommen. Jedenfalls liegt es zwischen 277,778 und 262,5. 
Nach letzterem Werthe berechnet, ergiebt sich für 57,32 
Kieselsäure ein Sauerstoffgehalt von 30,57. Rechnet man 
nun, wie Michaelson thut, den Sauerstoff der Thonerde 
hinzu, so erhält man für den Tremolit von Fahlun das 
Sauerstoffverhältniss 30,26 bis 31,07 : 14,19 welches mit dem 
Sauerstoffverhältniss der Amphiboliormel 

31,50 ; 14,00 (=9 : 4) 
so nahe übereinstimmt, dass hier sicherlich kein Grund vo^ 
banden ißt, an eine solche Üebereinstimmung zu zweifeln. 

H^ntdmde iy&n Länpbanshyttan, Von dieser matjht tifis 
Mi<eha4^li»6n folgende A^gab^. 



tt. fcwwJ? an4crer Hornblenden. 2f6T 







. SauerstoÄ 


Kieselsäure 


54,15 


28.13 \ 5^5 


Thonerde 


0,52 


0,24 } ^^ 


Magnesia 


20,18 


8,07 1 




Ealkerde 


6,06 


1,73 




Eisenoxyd 


1,77 


0,53 




Eisenoxydul 


2,80 


0,62 


► 13,7 


Manganoxydul 


5,09 


1,05 




Kali 


6,S7 • 


1,08 




Natron 


2,77 


0,71 




Glühverlust 


0,12 






99,83' 







Dass Thonerde und Eisenoxyd in den Hornblenden 
gleiche chemische Rollen spielen, kann schon a priori kaum 
zweifelhaft erscheinen. Dargethan wird es durch mehrfache 
Belege, die ich in älteren Abhandlungen dafür beigebracht 
habe. Tritt also in der Hornblende von Langbanshyttan 
die Thonerde als elektronegativer Bestandtheil auf — wie 
Michaelson, bei dem geringen .Kieselsäuregehalt dieser 
Hornblende mit Recht angenommen hat — so mu^ es auch 
das Eisenoxyd thun. I>erg(\stalt ergiebt sich, unter Berück- 
sichtigung der beidto Atomgewichte des Silirfüms, das 
Sauerstoffviöfhältniss ^8,64 bis 29,S& : 13,26, weicht also von 
dem Sanerstoffvethältniss der imj^^j^fformel 

29,00 : 12,89 (==t 9 : 4) 
nur so wenig ab, dass auch hier kein Grund vorliegt, die 
Wfidirbeit dieser Formel in Zweifel zu ziehen. 

Hornblende von Orijärfvi, Diese führt, indem wir eben- 
falls kleine Mengen von Thonerde und Eisenoxyd als 
elektronegative Bestandtheile betrachten, zu dem SauerstoflF- 
verhältnisa 29,19 bis 30,02 : 14,46 
im Mittel 29,60 : 14,46 
was entschieden nicht der Araphibolformel , sondern der 
i4ii^?rformel entspricht. Wenn daher dieses Mineral die in- 
nere und äussere Gestalt einer Hornblende besitzt, so liegt 
liier einer der Fälle vor, in welcher die Augitsuhstanz mit 
Ämphibolform auftritt. Dass solche und analoge Fälle vor- 
kommen, und dass sie in dem eigen thümlichen dimorphen 
und isomorphen Verhältnisse zwischen Augit und Amphibol 
begründet sind, habe ich bereits durch verschieden© Beispiele*) 



•> Der P&ramorpbißmus p. 38. Pog^. AtitW ILOIW, ^« VVIU 
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nachzuweisen gesucht, die durch das vorliegende eine in- 
teressante Vermehrung erhalten. — 

Die chemische Rolle anlangend, welche Thonerde und 
Eisenoxyd in den kieselsäurearmen Hornblenden (nebst 
Augiten und anderen Silicaten) spielen, erlaube ich mir hier 
aus einer vor Kurzem veröflFentlichten Abhandlung*) Fol- 
gendes auszuheben. 

Drei Hornblenden von verschiedenen Fundstätten im 
norwegischen Zirkonsyenit ergaben folgende Zusammen- 
setzungen : 





I. 


II. 


in. 


Kieselsflure 


37.34 


40.00 


42.27 


Titansäure 





0.80 


1,01 


Thonerde 


12,66 


8,00 


6,31 


Eisenoxyd 


10,24 


10,10 


6,62 


Eisenoxydul 


9,02 


11.04 


21,72 


Manganoxydul 


0,75 


1,03 


1,13 


Ealkerde 


11,43 


10.26 


9,68 


Magnesia 


10,35 


11,51 


3,62 


Kali 


2,11 


2,53 


2.65 


Natron 


4,18 


2,72 


3.14 


Wasser 


1,85 


0,60 


0.48 




99,93 


98,59 


98.63 



I. Hornblende von Fredriksvärn, nach v. Kovanko. 
Mittleres Resultat dreier, nahe übereinstimmender Ana- 
lysen. 

n. Hornblende von einem anderen Fundorte derselben 
Gegend, nach Rammeisberg. 

m. Hornblende von Brevig, nach Demselben. 

Eine Hornblende von grösserem Thonerde- und Eieen- 
oxydgehalt und geringerem Kieselsäuregehalt als I ist bisher 
nicht bekannt geworden. Aber auch die anderen beiden 
Hornblenden sind in solcher Beziehung ausgezeichnet Aus 
diesem Grunde sind dieselben ganz besonders geeignet, um 
uns Aufschluss zu geben über die chemische Rolle, welche - 
Thonerde und Eisenoxyd in ihrer Zusammensetzung spielen. 
Sie sind es um so mehr, als wir es hier mit drei ganz nor- 
malen, typischen Hornblenden zu thun haben. 

Die SauerstoflFverhältnisse dieser Hornblenden gestalten 
sich folgendermassen : 

*) Pogg, Ann. CXXll, p. \QT. 



11, zweier Anderer Hornblenden. 
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der Sauerstoff von Si,Ti mit dem von Äl, J^e 

Idem von Bämmtlichen Basen (R) verglichen wird. 
Si,ti Ä (R) 



11,57 
11,53 

10,70 



1 19,38 : 8,98 

n. 21,09 : 6,75 
m 22,34 : 4,94 

2) wenn der SanerBtoff von Si,Ti mit der Summe des 
Sauerstoffe sämmtÜcher Basen 4i + (R) verglichen wird, 

Si,Ti : & + (R) 
L 19,38 : 20,5^ 

II 21,09 : 18,28 
m. 22.34 : 15,64 

3) wenn Thonerde und Eisenoxyd als elektronegative 
Bestandtheile betrachtet werden und demgemäss 3 Atome 
Ä ftir 2 At öi gesetzt — mit anderen Worten, der Sauer- 
stoff von Si, Ti durch f des Saueretoffs von Ä vermehrt 
i^ wird. 

^^ Einzig und allein in diesem dritten Falle erhalten wir 
nir unsere drei Hornblenden ilbeniunlimmende Sauerstoffver- 
hältniase, was genugsam zeigt, dass die hierbei stattfindende 
Auffassung der chemischen Rolle von Thonerde und Eisen- 
t>xyd die einzig richtige ist. Wird das Mittel aus diesen 
Iroi Sauerstoffverhältnissen verglichen mit demjenigen 
pauerstoffverhältnißs 9:4, welches der AmphiboUbrmel 
^i-t-R3Si2 entspricht, so erhalten wir: 
^B Mittleres analytisches Resultat = 25,53 ; 11,27 
r Berechnetes Resultat nach 9:4 — 25,53 : 11,35 
' Mithin sind hierdurch abermals Beweise geliefert, so- 
ivohl für die Bewährung der Amphibolformel Eüi-l-RaSij 
elektronegative Auftreten von AI und Ue in 
ewissen Silicaten. 





[SiJ 


: (R) 


I. 


25,37 


11,57 


n. 


25,59 


11,53 


TTT. 


25,63 • 


10,70 



im Mittel 
25,53 : 11,27 
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U«iSi«r csA V^iÄÄffitift v*:fi Casum im 



CatÄT i«m XÖBCiBiSöt i«r IisdL £I&a :nifc5^ «eh iwei 
afenüek i^isftfti^ Sf^^^iäts; «äer «niL Breiik*cpt «atcr den 
Smm»i C<isi0^ «M /i&Kr '3««earKb^ woracK nd. Beide 

jttteretdaAV: yim/KnLxsL fxuitrm äia «ä xassBacii in desi 
f/ranvt iu^^^ee Ir.^ mit E«3jil, TtthijJie^ Q«sn etc 

I>¥r C<«t«' ist tiM-iLdSLilL i«n»rr Fonn und seiner 
Zo4Mim-m^^tui^znx.g g-riisüi Tniigrs^ictt inni tit-at äch dem 
y^iUält; Vota Vf^:niL m. d^^^^rai die Fcrm bis jetrt ünbe- 
k*<^r.t jf<ir>r*3i«iru mr.d üc^r seizie Zus^is pvet^etzBBg hatte nur 
Hl^ttAf?r ^i-e ArAly*e ang^tell: mid djuin liaapisäclilicb 
Ki^^^UüJxre^ TLf>n^de, K^ und ^^atron geAmden. Die 
i^mute. d/rr B^ta&dtLeile war ater nzir 02,75 p.C. 

Ab kh T4»r einiger Zeit ein Stock Pollox in Bezog 
m^t mntH Dkkte« ror dem Lotbrohr und im Spectroekop 
u^^i^ nuU^%ni'\i\h um mich zn überzeugen ob das Mineral 
ffK;lii r^wa (yMUßT i#t, war ich erstaunt, sutt des Kali be- 
trft^'.litlidie M^mgen Cäsium darin zu finden. 

Ich vf:rnf:hA(fU: mir nnn mehr Material und erhielt dn- 

riinUr i^ogar (fiii/^n grossen Krystall dieses seltenen Minerals. 

""uri liÄi piclfori vor einigffr Zeit Des Cloizeaux an einigen 

liie/i Kmgrrirrrjten von PoJlux geftmden, dass er olme 

Irkiirig oiif <liiM poiarisirte Licht, also regulär krystallisirt 

, uhii! I^robmlitung, wdche an dem grossen Krystalle, 

*«ii 1\v,n\iz von L, So mann ist, sich bestätigte. Dieser 

II mottet 20 (irm. und hat das gewöhnliche Ansehen 

»Ilux, (h?nri IT ist ganz gestreift wie gewisse Quane 

ligt (|UU(lratischo Flächen, sowie Trapezoeder a^ ahn- 



Pisanl: Vorkoramcii von Cäsfuin im PoUuic, 
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denen des Analcinis» Die Flächen waren rauh nod 
koonten deashaJb nur mit dem Anlegegoniometer gemessen 
werden. Seine Dichte, am ganzen Stück bestimmt, war 
ungefähr 2,9. 

Das zur Analyse v engend ete Stück hatte folgende 
EigeoscLaften. Mnscbliger Bnicli, durchsichtig, Glasglan? 
auf dem Bruch, äusserlich sab das Stück ähnlich dem Gummi 
arabicum, es war ganz gestreift und farblos. Härte ungefähr 
5,6; Dichte 2,901, Im Kolben wird es undurchsichtig und 
giebt Spuren von Wasser, Vor dem Lötbrohr wird es weiss 
und schmilzt sehr ecbwer in dünnen Splittern unter Gelb- 
färbang der Flamme. Im Spektroscop gaben emige Splitter 
mit Fluoranimonium erhitzt, dann mit Salzsäure befeuchtet 
«ehr deutlich die 2 blauen Cäsinmlinien neben der Katrium- 
linie. Chlorwaseerstofl^äure greift das Mineral sehr langsam 
anter Absatz von erdiger Kieselsävire an; die Lösung giebt 
emen reichlichen ^Niederschlag von Cäsiumplatinchlorid. Vor 
der De vill ersehen Lampe mit 40 p,C, kohlensaurem Kalk 
erhitzt, schmolz der PoUux nicht, die Masse gelatiuirte 
jBber mit Salpetersäure* Sie gab bei der Analyse folgende 
^en: 

" KiesekSure 44,03 

Tbonerde 15,^7 

EiscDoiyd 0,t>8 

Kalk CiM 

Cä&igmoxyd (3pur von Kali) 3i,07 

Natron (mit wenig Litliion] 5,S8 

' Wasser _ 2.^i0 

' 101,71 

Das bei der Analyse erhaltene Cäsiumplatinchlorid 
Äeigte im Spectroskop Spuren von Kali; es wurde zur ge- 
lörigen Sicherstellung dasselbe durch Wasserstoff reducirt 
tod die Menge des Chlors^ des Platins und des Chlorcäsi- 
tos (Cäsium ^= 133) bestimmt 

' Da das Cäsium uod Eubidium zur Zeit der Analyse 
Platt Der 's (1846) unbekannt waren, so musste dieser gei- 
Ichickte Chemiker den Pktinnie der schlag für Kaliumplatin- 
cUorid halten, in der That braucht man xxskx ^^ ^qti 



Siiuerstofi; 


Verh, 


23,48 


15 


'»*3 7e 
0,21} f ^'**^ 


5 


0J9 




l.yZ } 3,16 


t 


l.iHI ' 




^,13 


2 
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Plattner für den Flatinniederschlag gefundenen ZaUen*) 
auf Cäsium umzure^^hnen, um fast genau die in der obiges 
Analyse angeführten Zahlen zu erhalten**). 

Der PoUux kann nach seiner Krystallform , und weil 
er Wasser enthält, zur Seite des Analcims gestellt werden, 
er schliesst sich aber auch nach dem Elrystallsystem dem 
Amphigen an. 

Auf alle Fälle ist der Reichthum an Cäsium in diesei 
Substanz höchst merkwürdig, um so mehr, als dieses Metall 
hier zum ersten Mal einen wesentlichen Bestandtheil eines 
Minerals bildet. 

Bei Untersuchung einiger anderer Mineralien der Insel 
Elba auf Cäsium fand ich dasselbe auch in einem rotbei 
Lepidolith, welcher fast ebenso viel Rubidium wie der vor 
Rozena, aber weniger Cäsium, (ungefähr ^ von der Menge 
des Rubidiums) enthält. 



XXXVI. 

Ueber das Thallium. 

Die Beobachtungen, welche fernerhin der Entdecker 
des Thalliums W. Crookes im Verlauf des verflossenen 



•) Plattner fand 

46,200 SiOa 
16,394 AUOs 
0,862 FcaO, 
16,506 KO 

10,470 NaO mit Spur v. Lithion 
2,321 HO 

(D. Red.) 

♦*) Plattner (Pogg. Ann. LXIX, 446) bemerkt ausdrücklieb 

dass der bedeutende Verlust bei der Analyse ihn veranlasst habe 

besondere Proben auf verschiedene andere Körper als die gefun 

denen anzustellen, aber ohne Erfolg. Leider war es ihm wegc 

JdsLügel an Material nicbt mogWcXi, ^^ Kä^^^^ tm ^\s.derh.olen. 



ersten Hälfte dieses Jahres in verschiedenen Be- 
ziehungen gemacht und theils in den Chemical News, theils 
b den Transact of the Roy. Soc. vcröÖentlicht hat, stellen 
vir hier auszugsweise zusammen. Sie betreffen die Darstcl- 
hlBg des Metalls in grösserem MasstaLe, die Untersuchung 
einiger Salze, die zum Theil auch von anderer Seite gleich- 
zeitig dargestellt sind, und Angaben über das Verhalten 
des Thalliums in analytischer Ivücksicht. Der Yed, hat 
jBng&t in einer Mittheilung an die Chein. Soc, (Journ. 1. April 
1864) alle ihm bekannt gewordenen Forschungen über das 
Thallium, eigene und fremde, zusammengetragen und die 
betreffende Literatur vorangeschickt. Wir verweisen darauf 
für diejenigen Fachgenossen, welchen eine Gesaramtzusam- 

^^jptellung dienlich ist. 

^H Gt^winunug des ThnUimm, In der mineralogischen Abthei- 
Ting der Londoner Industrieausstcllnng 1862 befand sich 
eine reiche Auswahl von Schwefelkiesen aller Weltgegenden, 
welche dem Verf. auf ihren Gebalt an Thallium zu untersu- 
den vergönnt war. Während sich in vielen derselben nur 
Spuren des Metalls beigemengt fanden, enthielten mehrere 
Proben aus Nord- und Süd-Amerika, Frankreich, Spanien, 
England und Maud grössere, daraus die Gewinnung loh- 
nende Mengen. Am reichsten daran wai^ aber ein grosser 
Block Schwefelkies in der belgischen Abtheilung (Soci^te 
Äßonyme de Rochaux et d'Oaeux de Theux), welcher aus 
den Gruben in der Niilie von Spaa, unweit einer Ader von 
Blende und Galmei, lierstammte. Das aus dieser Blende 
ind Galmei ausgebrachte Zink und Cadmium fand der Verf. 
luch stark thalliumhaltig. 

Den durch Prof. Chandelon*s in Lütticb Vermitte- 
öng von dem Grubenbesitzer Hrn. R^nard ihm überlasse- 
len Betrag von 2 Tonnen Erzes (4000 Pliind) hat der Vertl 
m Grossen auf folgende Art behandelt, um das Tliallium 
DÖglicfast billig daraus zu gewinnen.*) 

Der in w^allnussgrosse Stücke zerschlagene Schwefelkies 
urde in ö giisseisernen Retorten zu etwa 20 riuud Capa- 
ität mit circulirendem Flammenfeuer bis zu heller Kothglutli 



7 Trans&ct of tbc Royal Soc. Febr. 1863. ^. \1%. 

/0ünL t. pr»Jit. Chrtrtie. XfJlL 5, \^ 
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erhitzt und das flüchtige Product in anhitirten eisernen 
Reeipienten aufgefangen. Anfangs ging eine wässerige Flüs- 
sigkeit (der Kies war lufttrocken) über, welche aus Wasser, 
empyreumatischem StoflF, schwefelsaurem Eisenoxyd und 
schwefligsaurem Eisenoxydul bestand, ohne Spur von Thal- 
lium. Dann verdichtete sich der Schwefel mit Metallen 
(Tupfer, Eisen und Thallium). Je höher die Hitze stieg, 
um so mehr wuchs der Gehalt an Thallium, und wenn das 
Ueberdestillirte etwa 15 — 16 p.C. betrug, war im Rückstand 
kaum noch Thallium vorhanden. Die Ausbeute aus 1828 
Pfund Erz betrug 252 Pfund Destillat. Der Schwefel wm 
bald orange, bald purpurfarbig, manchmal blassgrün und 
stets sehr krystallinisch. Um aus ihm das Thallium auf- 
zuziehen, fand der Verf. nach vielen missglückten Versuchen 
die Behandlung mit Aetznatron die vortheilhafteste. Er 
kochte in einem eisernen Kessel 12 Pfund Aetznatron in li 
Gallonen (circa 6 preuss. Quart) unter zeitweiligem Ersatz 
des verdampften Wassers und trug allmählich 18 Pfund des 
Schwefels in grossen Brocken ein. War letzterer gelöst, «) 
wurde mit dem 4 — 5 fachen Volum Wasser verdünnt, ab- 
setzen gelassen und der schwarze Bodensatz auf einem 
Calicofilter gesammelt und ein wenig gewaschen. Er ent- 
hält die Sulfurete des Thalliums, Kupfers und Eisens und 
wurde mit Schwefelsäure unter Zusatz von etwas Salpeter- 
säure gelöst. Die von der Sälpetersäure durch Abdampfen - 
befreite Lösung versetzte man mit Salzsäure und schweflig- 
saurem Natron wobei sofort Thalliumchlorür niederfiel; im i 
Filtrat davon wurde mit Jodkalium der Rest des Thalliums » 
ausgefällt, gleichzeitig mit etwas Kupferj'>dür. Um von diesem 
letzteren das Jodthallium zu befreien, wurden die Jodüre 
mit kochendem Schwefelammon zersetzt, die gewaschenen 
Sulfurete in concentrirter Schwefelsäure mit ein wenig Sal- 
petersäure gelöst, abgeraucht, in Wasser gelöst mit Ammo- 
niaküberschuss und hierauf mit Cyankalium bis zur Ent- 
färbung vermischt. Dann fällte man das Thallium mittelst 
Schwefelammon, löste das ausgewaschene Sulfuret in Schwe- 
fel- und Salpetersäure und fällte daraus das Thallium durch j 
einen Strom von 3 GroveacWi[\ "^^xxi^TÄfövi. Yä ^citieden | 
ßich prächtige lange BVaUex xxtxÖl ö.^ti^\:VC\^0«v^ ^^^-^^^^i ^^ 
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-beim Zinnbauni aus. Sie werden am zwecktoäsaigster. 

nnit Wasser abgespült, nachdem man sie an der Platinelek- 

ktrode zusammengediückt hat, schnell in ein Gefäss mit 

feinem Wasser gebracht, von der Elektrode abgenommen, 

^swischen Fliesspapier gepresst und in einem Diamantmörser 

►^zusanimen gehämmert Will man es geschmolzen haben, so 

trägt man diese Stücken in geschmolzenes Cyankalium ein. 

Physikalisehe Eigmachafien, Die schon früher von Lamy 

.(dies. Joiirm LXXXVI, 250} angeführten Eigenachaiten des 

Thalliums hat der VeYi\ im Allgemeinen bestätigt gefanden 

und fugt noch weitei^e Einzel nheiten hinzu. 

Seine Farbe ähnelt am meisten der des Zinns und 
Cadniiiims und unter Wasser gerieben nimmt es hohe Poli- 
tur an. Es ist das weichste aller Metalle, denn es wird 
vom Blei geritzt, färbt leicht anf Papier mit bläulichem 
Strich ab , der jedoch bald gelblich wird» Man kann es 
weder sägen noch feilen, weil es die Instrumente verschmiert 
E» besitat geringere Tragkraft als das Blei und eben so 
geringe Elajsticität, a.ber seine Dehnbarkeit ist bedeutend. 
Mftn kann es leicht zu dünnen Blechen auswalzen und zu 
feinem Draht ausziehen. 

Das epec* Gew. fand der Verf. geschmolzen ^^ 11,81, 
gehämmert 11,88, in Draht aufgezogen 11,91. Schmelzpunkt 
(650" F.) 285*^ C. Vor dem Schmelzen wird es nicht teigig, 
tln der Kälte katm man verschiedene Stücken Metall durch 
leftigen Druck zu einem Stück vereinigen, wenn die Ober- 
fläche derselben völlig rein ist Alle derartige Operationen 
^ie Drabtziehen etc. müssen unter Steinöl oder in einer 
Atmosphäre von Kohlensänre ausgeführt werden, 
i In der Rotligluth verflüchtigt sich schon Thallium, in 
8er Weißsgluth siedet es, in einem Strom Wasserstoff lässt 
SS eicli leicht destilliren, aber es verdichtet sich nicht voll- 
^ändig wieder. 

1 Es ißt ein guter Leiter der Wärme und Elektricität und 
piner der besten diaroagnetiBchen Körper, 
) Chmmcke Eiyen^cka/len. Das Thallium ist an der Luft 
lo oxydabel wie die Metalle der Alkalien, wenn aber die 
Oberfläche oxjdirt j>t, schreitet der Angt\iS mcVX. ^^vXfö't 
mcJi innen vor. Unter l^asser nimmt es Bem^iTL C^Vsiwl ^V^- 
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der an, weil das Oxyd sich auflöst. Ohne Verlnst lässt es 
sich nur in Steinöl u. dergl. aufbewahren. Es zersetzt reines 
Wasser nicht, weder bei mittlerer Temperatur noch in Sied- 
hitze, aber in der Eothgluth. Die hierbei entstehende, in 
Wasser lösliche Oxydationsstufe, das Oxydul (Protoxyd) ist 
eine kräftige Base von stark alkalischer Eeaction und me- 
tallisch ätzendem Geschmack. [Die Oxydation durch die 
Luft beschränkt sich nicht auf die Entstehung des Oxyduls, 
sondern da wo die wässerige Lösung mit der Luft des Gla- 
ses in Berührung ist, setzt sich ein dicker werdender Ring 
von braunem Oxyd ab. W.] 

Beim Schmelzen an der Luft verhält sich das Metall 
wie Blei, das schmelzende wie Glätte aussehende Oxyd 
zieht sich in Knochenasche ^ Capellen ein und man kann 
Silberthallium cupelliren wie Bleisilber. 

In Schwefeläure löst sich das Thallium leicht unter 
Wasserstoflfentwickelung, in Salpetersäure mit grösster Hef- 
tigkeit. Das schwefelsaure Oxydulsalz löst sich in 20 — 30 
Th, kalten Wassers, das salpetersaure sehr leicht, aber nicht 
in Salpetersäure. In Salzsäure löst es sich nur schwer, weil 
das schwer lösliche Chlorür das Metall sehr schnell überklei- 
det. Ueber das Chlorür sagt der Verf schon bekanntes; 
ebenso über das Chlorid das von L a m y Mitgetheilte ; vergL 
dagegen dies. Journ. XCI, 390. 

Ueber das Oxydul wiederholt der Verf. Lamy's An- 
gabe, dass es wasserfrei und wasserhaltig existire (s. dies. 
Journ. LXXXVni, 173.) [Ich habe gefunden, dass die bei 
Oxydation des Thalliums an der Luft in Wasser gelöste 
Verbindung, ein Gemisch von Oxydulhydrat und kohlensau- 
rem Oxydul, beim Verdampfen im Wasserbad allerdings ein 
Gemisch einer weissen und schwarzbraunen Masse giebt, 
aber letztere war nicht wasserfreies Oxydul, sondern das 
braune Oxyd. Dieses hinte.blieb bei Behandlung des Ve^ 
dampfungsrückstandes mit Wasser und gelöst wurde das 
kohlensaure Salz. W.] 

Das Thalliumjodür ist hellgelb, wenn es roth ist, rührt 
diess von einem höheren Jodid her. [Dies ist ein Irrthum, 
es giebt kein höheres 3oÖi\Öl, «»oü^^wi ^\fe Q^^^^^lze des 
TiiaJIiums zersetzen sicVi imX. 3oäk2X\\xxö. m ^<i\ nää. ^^^x' 
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andererseits kann das reine Jodür doch von rother Farbe 
erhalten werden, wenn man es krystalliniseh zur Ausschei- 
dung bringt. WJ Eb ist unlöslich in verdünnter, aber 
löslich in concentrirter Jodkaliumlösung [auch letzteres habe 
ich nicht gefunden, WJ 

Concentrirte Essigsäure löst beim Erhitzen Thalliam 
langsam auf, verdünnte ist ohne Wirkung. 

Nentrale oder schwach saure Lösungen der Oxydulsalze 
werden durcli SchwefelwasserBtoff nur unvollständig, stai'k 
satu*6 gar nicht gefällt Schwefelainmonioni fällt Thallium- 
salze vollständig und redoch-t die höhere Oxydationsstufe 
zum Snl füret 

Ueher die Stelhmg des Thaltitum m System kann sich 
dej* Verf. noch nicht bcetimmt entscheiden. Er ist geneigt, 
es lieber an die Seite des Bleis, Quecksilbers oder Silbers 
zu stellen, als mit Dumas zu den Alkalien, weil die mit 
den letzteren geraeinsamen Eigenschaften höchstens die 
leichte Oxydirbarkeit des Metalls und die Unlöslichkeit des 
Platinchloriddoppelsalzea. Dazu kommen noch die Compli- 
cirtheit seines photographischen Spectrums nach Miller, 
eine Eigenlhüralichkeit, die nur den schweren Metallen bis 
jetzt zukomme. [Nach der Kenntniss von den isomorphen 
Doppelsulfaten, die ich dies, Jonrn, XCII, 128, beschrieben 
habe, wird der Verf. wohl geneigter sein^ das Thallium zu 
den Alkalien zu stellen. W.] 

Das Aequivaleutgewicht hat der Verf. im Durchschnitt 
aus mehreren nicht sonderlich übereinstimmenden Versuchen 
zu 203 gefunden. Er wählte zur Analyse das mit beson- 
derer Sorgfalt völlig rein dargestellte Sulfat und zersetzte 
diea a) durch Jodkaliura (Wägung des TU) b) durch Salpe- 
tersäuren Baryt (Wägung des BaS) c) durch Salzsäure und 
Alkohol (Wägung des TICI) d) Bestimmung der Menge 
TIS aus einer gewogenen Menge Metall, e) FäUung des 
Sulfats mit Platincblorid und Wägung des TlPtClj. Es 
ftrgab sich aus 
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a) das Atomgewicht *?= 202,7»! 

b) ^ „ 203,55 

c) ^ „ 201,85 iMittel 202,96 

d) „ „ 203,1 

e) „ „ 203,56] 

Analytisches Verhalten. Das Thallium ist nicht nur 1( 
au erkennen, sondern auch von den meisten aodern M 
len leicht genau zu trennen. 

Vom Zink, Eisen und Mangan trennt man es, nach 
bei etwaiger vorgängiger Behandlung der Lösung mit 
petersäure oder Königswasser das entstandene Oxyd d 
schwefligsaures Natron zu Oxydul reducirt ist, durch Zr 
von Jodkalium als Jodür. 

Vom Blei scheidet man es (freilich nicht so ge 
durch Umwandlung in Sulfate und Ausziehen des Thall 
Salzes mit Wasser. 

Die Trennung vom Wismuth gelingt am sicher 
wenn man die Lösung in Säuren mit kohlensaurem Na 
übersättigt und nach Zusatz von Cyankalium eine Zeit 
stehen lässt Das Filtrat vom kohlensauren Wiemuthe 
wird mit Schwefelammon gefällt und das Thalliumsulj 
mit Schwefelammon-Wasser ausgewaschen. 

Vom Quecksilber scheidet es der Ver£ durch üe 
führung beider Metalle in den höchsten Oxydations^ 
Behandlung mit schwefligsaurem Natron und Zusatz 
überschüssigem Jodkalium. In einer andern Mitthei 
(Journ. ehem. Soc. April 1864) sagt er, das beste Trennu 
mittel sei Schwefelwasserstoff. 

Vom Kupfer trennt .man es durch Ammoniak, Cya 
lium bis zur Entfärbung und Zusatz von Schwefelami 
vom Gold durch Reduction des letzteren mit Oxalsäure, 
Cadmium durch Zusatz von chromsaurem Kali und Ue 
schuss von Ammoniak (nicht sehr empfindlich). 

Vom Zinn, Antimon und Arsenik scheidet man es di 
Ueberschuss von Schwefelammon. 

In der rohen Salzsäure der Gebrüder Chance in 
mingham fand der Verf eine erhebliche Menge Thall 
welches durch die aus Sc\iwefe\k\Q^^xv.\i^x^\tQite Schwefels! 
Aineing'ekommen war. 



Emige Verbindungen des Thalliuuis. Uebei* daa Oxyd TIO» 
(peroxide of Thallium) sagt der Verf., daes es sich bilde, 
wenn die Lösung des Oxyduls verdampft wird» wenn man 
das Metall in Sauerstoff verbrennt, wenn eine SaklosuDg 
durch einen «cb wachen galvanischen Strom clektrolysirt wird 
(am besten wenn man eine Lösung des Oxyds in Kall oder 

»Natron elektrolysirt W.] und wenn ein Oxydsalz durch Kali, 
Ammoniak oder ThalUumQxydul getMlt wird. In den letzto- 
ren Unietänden lUIlt es als bellbraunes Hydrat, welches bei 
100** noch 1 At. Wasser enthält [bei 115® habe ich es was- 
serfrei geitmden \V.] und durch reducirende Agentien leicht 
in das Oxydul übergebt. 

Die von Ilerapatli angegebene Verbindung des Thal- 
liums mit WasserstniF konnte der Verf, nicht gewinnen. 

Chiorsaures ThaHiurnoxydui bildet lange Nadeki TlCl, die 
sich schwer in Wasser lösen, leicht schmelzen und durch 
Hitze schnell zersetzt werden. 

Nmitrahs TlUr und $anren TlCr^ chrmmanres Thallmm- 
Bxydul entstehen durch WechselzersetÄung der betrofifenden 
Salze. Ein dreifach chrommureH Salz erhielt der Verf., wenn 
eines der beiden vor hergebenden in viel massig concentrirter 
Salpetersäure gekocht wurde. Die erkaltende Lösung setzte 
prächtige zinnoberrothe Krystalle ab, die sich in 2814 Th. 
kalten und 439 Tb. kochenden Wassers lösen und das Tri- 
chromat zu sein scheinen. 

Zinn und Blei bilden mit Thallium hämmerbare Legi- 
nmgen, Kupter legirt sich schwer damit Die 5 p.C. Kupfer 
haltende Legirung ist hart und kaum hämmerbar, die thal- 
liaraärmeren sind goldfarbig. Das Amalgam ist krystalli- 
nisch, die Platinlegirung ebenso und sehr haii; und brüchig. 
Thallium eehrailzt mit Fiatin sehr leicht zusammen unt^r 
bedeutender Hitzentwickelung, 

Goldthlorid und TfiaUmmchlorHr scheidet sich aus der 
heiseen wässerigen Lösung in glänzenden goldfarbigen Kry- 
itallen ans, die in hoher Temperatur eioe Legirung von 
Gold-Thallium hinterlassen. 

PlaffiKhhiid- Thatimm, TlCl + PtClj ist daa schwerlöslichste 
ThiOlinmsalz. Es bedarf 15585 Tb. kalten und iUS Tk 
lt(H;henden Wassers 2u seiner Lösung* i 
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Unter den organischen Verbindungen des Thalliums hat 
der Verf. mit Church eine bemerkenswerthe mittelst Benz- 
amids dargestellt. Wenn man reines Benzamid zu einer 
heissen wässerigen Lösung von Thalliumoxydiil setzt, und 
das vom ausgeschiedenen überschüssigen Benzamid abfiltrirte 
mit viel absolutem Alkohol vermischt, so scheiden sich feine 

Nadeln der Verbindung H>N aus. Diese lösen sich in 

Tlj 
Wasser zu einer alkalischen Flüssigkeit, schmelzen unzersetzt 
und zersetzen sich in höherer Temperatur. Salzsäure ze^ 
legt sie in Thalliumchlorür und Benzamid. 



XXXVII. 

Ueber die Einwirkung von Chlorzink auf 
Amylalkohol. 

Von 

Ad. Würtz. 

(Compt. rend. t. LVI, p. 1164, 1246 u. t. LVIl, p. 392.) 

' Nach Baiard spaltet sich der Amylalkohol bei Ein- 

wirkung von Chlorzink in Wasser und in mehrere polymere 
Kohlenwasserstoffe. Ausser dem von Baiard beschriebenen 
Amylen "GsHio und Paramylen oder Diamylen ■G|oH2o ta^ 
Bauer neuerlich das Triamylen •G^i5H2o und das Tetramy- 
len O15H40 gefunden. 

Das Amylen ist bei dieser Reaction immer von Amyl- 
Hydrür -GsH^ begleitet, worauf ich schon vor zehn Jahren 
die Aufmerksamkeit lenkte, bei Beschreibung der Einwir- 
kung von Chlorzink auf Butylalkohol , wobei Butylen und 
Butylhydrür entsteht; ich habe gezeigt dass die Bildung 
des Hydrürs unter diesen Umständen von den wasserstoffär- 
meren und weniger flüchtigen Kohlenwasserstoffen abhängig 
ist, die Reaction ist daher keineswegs einfach und ich werde 
nachweisen, dass man von ihrer Complicirtheit bis jetzt 
keine Vorstellung gehabt hat. Ich fand in der That unter 
den Producten der E.\iiw\Tk:vxii^ NCi\i GUlQü-Lmk auf AmyU- 

kobol nicht allein alle "WoVi^Teu'S.oTSiOv^Q^^w ^^'e» ^xac^'^W^ 
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zum Diamylen und darüber hinaus, sondern auch die hö- 
'lieren Homologen des Amylliydrürs, Diese Körper bilden 
sich nicht in grosser Menge, sie sind secundäre Producte, 
aber ihre Bildung unter diesen Umständen ist sehr interea- 
8ant, wegen der Entstchnng von Kohlenwasserstoffen and 
wegen ihrer Molecularconstitution; sie regt auch wichtige 
Fragen in Bezng auf die Isomerie an. 

Ohne eine epccielle Beschreibung meiner Versuche 
m geben, erwähne ich nur, dass ich die zwischen dem 
Äniylen und Diamylen liegenden Kohlenwasserstoffe nach 
wiederholtem Erwännen mit Natrium durch fractionirte 
Destillation getrennt habe. Ich habe mich nicht mit ihrei 
Analyse und der Dampfdichtebestimraung begnügt Da 
sieh die benachbarten Kohlen Wasserstoffe bei der Destilla- 
tion leicht mischeo, und man keinen bestimmten Siedepunkt 
erhält^ und weil ich ferner nur wenig Substanz zur Unter- 
suchung hatte, so habe ich von jedem Kohlenwasserstoff eine 
oder mehrere Verbindungen dargestellt und diese analjsirt. 
'Ausserdem habe ich gleiche Theile Amylen und Diamylen 
gemischt und gefunden, dass durch drei Destillationen die- 
«es Gemisch vollständig in einen unter 50** und einen über 
130** siedenden Theil getrennt werden kann; intermediäre 
Producte gab es nicht. 

Da Faget unter den Destillationsrückständen des 
lAmylalkohols Hexyl-(Caproyl-) und Heptyl-(Oenanthyl-) 
Alkohol gefunden hat, so konnte man glauben, dass das 
Hexylen C-eH,^ und das Ileptylen -G^Hh, welche sich unter 
den Kohlenwasserstoffen finden, nur durch Wirknng des 
fchlorzinks aus Spuren dieser, den Amylalkohol begleitenden 
Alkohole entstanden seien. Irdi habe desshalb den Amylal- 
kohol sorgfältig gereinigt und anatysirt, immer aber damit 
die zwischen dem Araylcn und dem Diamylen liegenden 
Kohlenwasserstofle erhalten, nicht nur das Hexylen und 
Heptylen, sondern auch das Octylen -G-ftHif,. 

Ilfxylen nnd HeTtjlhydrür sind in dem zwischen 60 und 
70^ übergehenden Theile enthalten; die gefundene Dampf- 
dichte war 2,89 und 3,05, die berechnete ist 2,908. Das 
Bexylenbromür wurde durch Zu tröpfeln k\em^t IsV^ii^^Ti 
Broin (bis zum UebeT&chuss) zu dem in einer ¥xo^tm\%^^Ti% 







dorcii War 
■al dann dedillirt; ea 
m 4|aeg das Tbenoom^ 
tSK) und aoa' di^stillirt^ 
hüia die rMMiWMi im Im »4 dtt Bex7knliro«iäis €«U|i£ri 
sttklut estwickeheii tich BrommMmPt iUiffdimfifcL 

Feraer worden dk aagefifarteo Kahkawafiserstoffe in 
^ioMi rencitkmteaewL Gefitee mit fibeEscbdfiftiger ooncQulnp 
tat hQtamg Too AkdwaMerstofisiitre eriiitst Beim DedtiUirei 
ging aofaBgi H^i^&jdrür über, dsnii süeg das Thermouie-l 
tar raacb auf 130^ and darüber* Der g^geu 150* desiilürenddj 
Ttidl hatte die ZaaammeiiaeUiiDg des Jodwasserstoff bexylenj 
%fIi2.HJ. Oegen Ende der Destillatioa traten stets Jod- 
dfrinpfe auf. 

Das Jodwasj^erstoßbe^len gab mit Süberoxyd and Wa8- 
«<sr, abgesf^hen von einer gewissen Quantität regenerirten He- 
xylcrnisbai ungefähr 130** siedendes Hexylenhydrat€|H|5,HaO. 

L^b muss hina&ufügen, dasB das JodwasserstofibexyleD, 

welchen ich direct durch Vereinigiing Ton Wanklyn und 

ErlenmayerVs Hexylen mit Jodwasserstoff dargestellt 

bah'^ »wincheü 165 und 168" destillirte. Es ist daher niog- 

lieh, diiss hit^r ein Fall von Isomerie vorliegt Lii Allge- 

iiiüinfjo »cliienen die Siedepunkte der Kohlenwasüerstoffe» 

welch» ich unalyairtc und deren Dampftlichte ich bestimmte, 

i;iu wenig unter den bis jetzt dafür angenommenen su lle- 

^i^n; diesB gilt auch von gewisBeu Hydrüren. Schorleui- 

nior heHtiuiuite den Siudepunkt des Amylhydriii*s aus 

limorikHuischotii Steinöl zu 39 bis 40*^ j nach meinen mit 

Frank I and übereinstimmenden Versuchen liegt er ti 

28 Uia^tO^'*). Eß konnten daher diese zwei Hydriire ijsoiür 

«eiu. Uid'se Isomorie wäre eine rein physikalische, denn die 

Mr*r ' ! 1 t'invr cbenüfichcn I^omerie^ gegründet auf eim 

viM > lu* Mnlernlarniiordüung würde sieh schwer begr i 

fen lassen» wenn es sich um zwei gesättigte Körper handelt, 

*\ Ms 11 kann bedeutende Metigeii AtnylwaeseratoS^ uod Amylen 
[bei KinwirkviU{| ttoii Chlorjiiik uuf Amylalkohol gewinnen, wem» man 
r^li^Sf»« AmyWit bot niederer Temperatur mit Brom, uod die du'^li 
jKnkl rnUfiiblf und getrocknete Flusdgkeit dcstUlirt. Diis Amyiu^ 
iHrÜr ^eM «\vi*cheii";iO und jÜ^ ubtr; man erhitzt es niU Natri^uu 

4 de««tiUiri 0« ftbermals, 69 geht dann bei 2H — 30*, der grSsste 

«il b«l 10» üb^r* 
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in welchen alle freien Affinitäten des Kohlenstoffs durcb 
ftWerstoff gesättigt sind. 

Daß aiis dem Jodhydrat durch Dostillation getrennte 
Helcylhydrür ging hei 60 bis 64** über, seine Zuearamen- 
Setzung ist GgHji; gefutidene DamplUichte 2,84, berechnete 
2.98. 

Ilrftylm nnd Ileplißliydrär Bind in dem z^^^schen 85 und 
95** riedenden Theilo enthalten. Die Dampfdichte diesjes 
Theiles wurde gleich 3,51 gefunden, die berechnete ist 3,427. 
Dä8 daraus bereitete Ht^ptylenbromür ging unter 20 Mm. 
Druck bei 110^ über und gab der Formel ^^1114, Brs nahezu 
entsprechende Zahlen, Das Hcptylliydiür wurde vom Hep" 
tylen durch Destillation des Bromürs getrennt» es ging 
zuerst über, wurde aber nor in kleiner Quantität erhalten, 
h die Kolben, in welchen man diesen Theil der Kohlen- 
wasserstoffe erhitzte, zweimal explodirten. 

öctylen und Ocii/lhtfdrür sind in dem zwischen 11 Q und 
.122** siedenden Tbeil in bt-letitender Menge enthalten; ge- 
fiindene Danipfdichte 4,03, berechnete 3,878. 35 Orm* diese« 
Productes wurden wie oben angegeben mit 50 Grm. Brom 
gehandelt, und lieforten 62 ürm. eines Geraenges von Oc- 
lenbromiir und Octylbydriir, welches durch Destillation 
i 20 Mm. Druck getrennt wui^de. Man imtcrbrach die 
eötillation, als das Thermometer 80^ zeigte. Der bern&tein- 
Ibe Rückstand hatte die Zusammensetzung des Octylen- 
iromürs -GgllirnBri, Dasselbe kann in der Leere nicht ohne 
Versetzung destillirt werden, es giebt mit alkoholischer 
talilösung Bromkaliiim und eine bromhaltige Fläsöigkeit, 
leren Siedepunkt nicht constant ist. 

) Als 30 Grm. dieses Bromürs mit 38 Grm. essigsaurem 
iilberoxyd behandelt wurden, trat oine heftige ßeartion ein ; 
inan fugte Aether zu und erhitzte während einiger Tage 
D verschlossenen Gofässen im Wasserbad. Die äthenst^he 
fom Queckeilber getrennte Flüssigkeit gab bei 240 bis 245^ 
Mae kleine Menge einer Flüssigkeit von der Zusammen- 

Atzung des Octylendiacetata, .ri tj Jx. c^^- Sie lieferte mit 

Eali essigsaures Kali. 

Da« Oetylhydrür vom Bromür durch Destillation in dax 
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Leere getrennt ging nach dem Erhitzen mit Natrium 
120^", bei abermaliger Destillation vollständig zwischen 
und 130"* über. Da es Octylen enthalten konnte wurde] 
bis xnr Rollifärbung mit Brom behandelt und dann in dcT 
Leere dcstiliirt; unter 20 Mm. Druck ging fast alles bei 
60** über. Man erhitzte es abermals mit Natrium, daiui 
destillirte der grösste Tbeil zivischen 116 und 118"; dieser 
hatte Zusammensetzung, spec* Gew., Dampfdichte und Siede- 
punkt des Octylhjdrürs -GsHiß. Spee. Gew. 0,728 bei 0**, 
Dampfdichte 4,01, berechnet 3,947. Schorlemmer fand 
das Bpcc. Gew. des Octyl- (Caprojl-) Hydriirs gleich 0,71 
bei 17^ den Siedepunkt zwischen 119 und 120**. 

Um diese physikalischen Beweise durch einen cheö 
scheu zu bestärken, bebandelte ich das Hydrür mit Gl 
und erhielt ein chlorirtes, S^^^^ 167** siedendes Prodt 
von der Formel -GaHnCl 

No7iyhn und NonyUf^drilr sind in dem Zwischen 135 u^ 
150^ siedenden Theile enthalten. Dampfdichte eines bei 
140" übergegangenen Products, gefunden 4,54» berechnet 
4,359. Das Nonylen wurde vom Hydrür nach Behandlung 
mit Brom durch DeBtillatioii in der Leere getrennt Der 
Rückstand hatte genau die Zusammensetzung des Nonylen- 
bromürs -GyHjBBr^, Das gereinigte Nonylhydrür ging zwi- 
Kchen 134 und 137'* über und hatte die Zusammensetzu 
■GyH^oj gefundene Dampfdichte 4,50, berechnete 4,432. 

Diamyihjfdriir durch Zusatz von Brom in kleiner Menl 
zu in einem Frostgemisch abgekühltem Diamylen bereit 
Die rothe Flüssigkeit blieb eine Stunde lang in Eis stell 
wurde dann mit schwachem Kali gewaschen, darauf getrod 
net und unter 20 Mm. Druck destillirt, wobei man 
vor 80** Uehergehende sammelte. Nachdem diese Flüsd 
keit derselben Behandlung wie bei Reinigung des Octyllj 
drürs unterworfen worden war, überzeugte man sich, ob ( 
Flüssigkeit sich durch einen Tropfen Brom, oder bea 
durch Bromdämpfe roth färbe, ein Beweis, dass sie nii 
mehr Kohlenwasserstofie -GoHa» enthält. Bei der dan 
folgenden Destillation begann sie bei 140** zu sieden, 
Drittel ging zwischen 140 uui V^^^, A\^ xv{^\ andern Drit- 
te] zwischen 150 "bia 1^0^ \0o^t\ n^tl ÖA^^^\sxV\TXKttL'X5^ 
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üllirte das meiste zwieclien 155 bis 157'^. Seine Dichte 
ilt 0,753 bei 0^. Die ZaBammeDsetziing entspricht genau 
Jer Formel -GrioH«, die gefundene Dampfdichte ist 5,05, 
lie berechnete 4,916, 

Dabei sei übrigens bemerkt, dass der hier als Diamyl- 
ydrür beschriebene Körper denselben Siedepunkt, dieselbe 
)anipfdichte und bei 0*^ ^nahezu dasselbe spec. Gew. wie 
ÄS Amyl ("CsHijOa hat. Es ist demnach die Frage ob das 
)jamylhydriir identisch oder isomer mit Amyl ist. Die 
legen wart anderer Hydrüre in diesem Gemenge von Koh- 
Bnwasserstoffen , veranlasste mich übrigens zur Annahme, 
[ass dieser Körper wirklich ein Hydrixr ist; ich habe ihn 
Äch in ein bei 190 bis 200^ siedendes ChlorQr ejoHjiCl 
Imgewandelt 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei Einwirkung 
Son Chlorzink auf Amylalkohol zwei Reihen von folgenden 
toiden Wasserstoffen entstehen. 



«sH: 



Ijim^icu ^5 Aiio Amylhydriir -Gs Hjj 
Hexylen -G^ H12 Hexylhydrür -G^ H14 
Heptylen G7 Hi, Heptylhydrür -G, Hi^ 
Octylen -Gg Hi^ Octylhydrür €rg Hi» 
Nonylen ^g H,« Nonylhydrür G^ H20 
Diamylen GmHjo DiamyIljydrür^i,jH2i 
Ich habe Grund zu glauben, dass diese Kohlenwasser- 
Söffe nicht die einzigen sind und dass sich die Amylenreihe 
Ime Unterbrechung vom Diamylen bis zum Triamylen, 
^ vielleicht noch darüber hinaus fortsetzt. Von allen dieÄi 
tohlenwasserstofien bftbe ich aber nur einen zwischen dem 
fiaroylen und Triamylen liegenden, durch fractionirte De- 
iillation abgeschieden; er ging in grosser Menge Äwischeu 
^S und 184** über und stimmte in Zusammensetzung und 
►ampfdichte ziemlich gut mit der Formel ^i2H2i überein. 
Was die Bildung aller dieser Kohlenwasserstoffe anbe- 
^ngt, so kann man annehmen, dass sie durch Einwirkung 
pn Chlorzink auf höhere Alkohole entstehen, deren Dämpfe 
lirch die Masse der Amyldämpfe mit fortgerissen werden. 
Es wurde desshalb der Amylalkohol vor der Einwii- 
ring des ChlorzinkÄ' sorgfältig gereinigt. O\iw<o\\\n\m äifi^^Oi 
Versuche immer noch eine kleine Mei\ge ^Vy^^^xv 
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dem lA^mylen und dem Diamylen Heget^den Eofalen^afi&e^ 
fitoflfe gÄbe!% BO würde ich doch die erwähnte Ansicht kaum 
ftitfgegeben haben, wenn nicht andere Betrachtungen mir 
eine andere Meinung beigebracht hätten. 

Die Gegenwart von Hydrüren unter diesen Kohlenwaa- 
serstoffen und besonders die des Diamylhydrtirs beweist 
deutlich, dass die Reaction compRcirter ist, als man bisher 
annahm. Diese Hydrüre können sich nur in Folge einer 
Enteiehung von Wasserstoff bilden, welche gewisse Amylen- 
moleküle erleiden, wie ich später zeigen werde. Daher ist 
die Annahme natürlich, dass bei der energischen Einwirkung 
des Chlorzinks auf Amylalkohol gewisse Amylenmoleküle 
zu Grunde gehen; die einen verlieren Wasserstoff, die an- 
dern spalten sich in einfachere Carbüre, wahre Trümmer, 
welche sich im Entstehungsmoment mit anderen Amylen- 
molekülen verbinden. So kann sich ein Molekül Amylen 
spalten in -6112 und ■&4H«, welche durch Zusammentre- 
ten mit zwei anderen Molekülen Amylen '661112 wad CgHig 
bilden können. Es ist bekannt, dass sich solche Erschei- 
nungen bei vielen energischen Eeactionen zeigen, wie bei 
der Einwirkung von Wärme auf gewisse Verbindungen; 
ich erinnere an die von Berthelot beobachtete Bildung 
verschiedener Kohlenwasserstoffe bei der trocknen Destilla- 
tion relativ einfacher Verbindungen. Die energische Reac- 
tion des Chlorzinks auf den Amylalkohol ist bis zu einem 
gewissen Punkte den erwähnten energischen Reactionen 
vergleichbar. 

Ferner schien es kaum glaublich, dass in dem bei 130'' 
siedenden Amylalkohol eine wahrnehmbare Menge Octyl- 
und Nonylalkohol vorhanden sein sollte. Die Gegenwart 
Ton Nonylen in dem Kohlenwasserstoffgemenge ist besonders 
bezeichnend, denn streng genomnaen könnte das erhaltene 
Octylen auch Dibutylen sein. Es giebt übrigens noch eine 
dfitte Annahme für die Entstehung der Koblenwas»erstoffe 
an« Amylalkohol und Chlorzink, dass sie sich nämlich durct 
Coödensation ganzer Moleküle Amylen bilden, wie folgende 
Marmeln zeigen: 
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7. -esHio^s-eiH» 

Ich ziehe jedoch die Annahme der EBtstehimg durch 
paltUBg in einfachere Kohlen Wasserstoffe iind Ziisanmien 
eten dieser mit Amjlcn vor. Allerdings habe ich diese 
nfachen Kohlenwasserstoffe nicht gefunden, man kann aber 
inehmen, dass sich diese Trümmer im normalen Zustande 
icht mit Amylen verbinden. In jedem Fall sieht man, 
.88 die Bildung des Diamylens nur ein specieller Fall einer 
[gemeinen Neigung des Amylenmoleküls ist, in den Zu- 
ind einer geeättigten Verbindung überzugehen und dass 
eser nicht vollständig Genüge geleistet i^t durch Aufnahme 
r Moleküle nGH2 sondern nur durch die Umbildung der 
irbüre ^üH^n in Hydriire ^üHan+a- Die Entstehung die- 
r Hydrüre ist die Folge einer tieferen Zersetzung, einer 
''asserstoffentziehimg, welche gewisse Atuylenmoleküle ez'- 
iden. Diese waöserstoffäiineren Moleküle verbinden sieh 
id verdichten sich, um bei sehr hoher Temperatur siedende 
irbüre zu bilden. Man findet in der That unter den letz- 
n Destillationsproducten des Kohlenwasserstoffgemenges 
örper von öliger Consistenz, welche weniger Wasserstoff 
ithaltcn als der Formel -GuIIan entspricht. Die Analyse 
ne& solchen, höher als Quecksilber siedenden Products gab 
^ 87,0, H ^ 13,L Ich füge hinzu, dass die bei Destil- 
tion des Amylalkohols mit Chlorzink zurückbleibende 
asse im allgemeinen schwarz ist, und dass der> aus dieser 
asse und den Anhydrogeniden (Lourmio) ausgetretene 
Wasserstoff die Sättigung der Carbiire vollendet, so dass 
@ als Hytlrüre auftreten können. 

Bei meinen weiteren Versuchen über diesen Gegenstand 
^Ächltftigte ich mich zunächst mit der fractionirten Döstil- 
tion des käuflichen Amylalkohols. Aus 6 Kilogrm. des- 
Iben trennte ich alles vor 128^ Uebergehende, sammelte 
löii da$ zwischen 128 und 132" Siedende ^oni %ftli\% ^^ 
^tiUstioB bis 138^ fort. 
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Der, die höheren Alkohole enthaltende Rückstand wog 
120 Grm. Er wurde mit Kali im Sandbad bis zur Trockne 
destillirt und das Destillat während 2 Tage mit Kali auf 
120® in verschlossenem Gefäss erhitzt. Von der auf diese 
Weise gereinigten Flüssigkeit konnten 30 Grm. einer zwi- 
schen 140 und 160® und 17 Grm. einer zwischen 160 und 
210® siedenden Flüssigkeit gesammelt werden. 

Der zwischen 140 und 160® siedende Theil hat nahe 
die Zusammensetzung des Hexyl- (Caproyl) Alkohol. Er 
enthielt 69,5 C und 13,4 H, berechnet 70,5 C und 13,7 H. 
Man konnte also von diesem rohen Amylalkohol ungefähr 
i p.c. Caproylalkohol gewinnen. 

Die zwischen 128 und 132® übergegangene Flüssigkeit 
wurde 4 Tage hindurch mit Aetzkali gekocht, dann destil- 
lirt, das Product vom Wasser getrennt und aufs Neue de- 
stillirt. Zwischen 130 und 132® gingen 3010 Grm. einer 
Flüssigkeit über, die genau die Zusammensetzung des Amyl- 
alkohols besass. 

Gefunden. Berechnet 
C 68,12 68,19 

H 13,80 13,63 

1 Kilogrm. dieses reinen Amylalkohols wurde 24 Stun- 
den lang mit geschmolzenem Chlorzink digerirt und dann 
das Ganze destillirt. Das bei guter Abkühlung gesammelte 
Destillat wurde vom Wasser getrennt, abermals destillirt 
und das unter 50® Uebergehende abgeschieden. Das zwi- 
schen 50 und 130® Destillirende erwärmte man während 
12 Stunden mit Natrium, wobei wegen des sich entwickelnden 
Wasserstoffs die ausgezogene Spitze des Ballons von Zeit 
zu Zeit geöffnet werden muss. Bei einer zweiten Destillation 
sammelte man das unter 53® Uebergehende und vereinigte 
es mit dem unter 50® übergegangenem Theil der Flüssig- 
keit; darauf gingen 28 Grm. zwischen 53 und 110® über. 
Diese wurden wieder 10 Stunden mit Natrium erwärmt und 
darauf 2 Mal destillirt; das erste Mal wurde der zwischen 
55 und 85®, das zweite Mal der zwischen 55 und 75® Ueber- 
gehende gesammelt. Auf solche Weise erhielt ich nach 4 
fractionirten Destiilalioneii 1^^ Q^xm. räv^-e» Tr^l^ciken 35 und 
60° destillirenden Producta, Öl2.ä 'z^vm ^x^^^^-^ 'Y^'ö^ ^>ä 
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Axnylen bestand und 8 Grm. einer bei 55 bis 75® sieden- 
den, hauptsächlich aus Hexylen bestehenden Flüssigkeit. 
Die Menge des Hexylens beträgt demnach fast 6 p.C. des 
erhaltenen Amylens, und wenn man mit Berthelot seine 
Bildung dem Hexylalkohol zuschreiben wollte, so müsste 
der reine Amylalkohol fast 6 p.C. Hexylalkohol enthalten; 
ob wohl der rohe Amylalkohol nur ^ p.C. davon gab*). 

Diess ist nicht sehr wahrscheinlich und es ist natür- 
licher anzunehmen, das Hexylen bilde sich durch Conden- 
sation der Amylenmoleküle oder durch Zerfallen gewisser 
solcher Moleküle und Zusammentreten der Trümmer mit 
anderen. In dem beschriebenen Versuche habe ich absicht- 
lich so viel Chlorzink genommen, um die Reaction heftiger 
zu machen. Ich gebe nichts desto weniger zu, dass die 
Gegenwart anderer Alkohole im Amylalkohol eine gewisse 
Unsicherheit in die Erklärung bringt. Es ist in der That 
möglich, dass der aufs sorgfaltigste gereinigte Amylalkohol 
Spuren anderer Alkohole enthält Ich glaube aber nicht, 
dass aus diesen Verunreinigungen so beträchtliche Mengen 
anderer Kohlenwasserstoffe entstehen können. 

Um mehr Licht über diese Frage, besonders über die 
Bildung der Homologa zu bringen, habe ich versucht, •GH2 
oder n-GH2 mit Amylen zu verbinden, indem ich ein Ge- 
menge aus gleichen Aequivalenten sorgfältig gereinigten 
Amylalkohols und Holzgeist mit Chlorzink destillirte. Das 
mit Wasser gewaschene und mit Natrium behandelte Pro- 
duet gab bei abermaliger Destillation 35 Grm. zwischen 
, 35 und 70® siedenden Amylens, und daraus wurde durch 
4 Destillationen nur 3 Grm. eines zwischen 55 und 77® über- 
gehenden Products erhalten; also nur 8,5 p.C. Der Ver- 
^ ßueh ist daher wenig beweisend. Bei Anwendung von ge- 
wöhnlichem Alkohol statt des Holzgeistes, und bei gleichem 
ti Verfahren erhielt ich zwischen 35 und 50® 40 Grm. Aray- 



*) Bei dieser Schätzung ist yoraussgesetzt, dass beide Kohlen- 
Wasserstoffe sich in proportionalen Mengen aus dem im Gemisch 
Vorhandenen Hexyl- und Amylalkohol bilden; es scheint diess ge- 
rechtfertigt, denn man weiss, dass das Hexylen sich wie das Amylen 
Verdichtet, und es ist natürlich anzunehmen, dass das Chlorzink auf 
den Hexylalkohol wie auf den Amylalkohol wirkte 

Jovm. l pnkt Oiemie, XCU. b, \^ 
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2) Das Amylen lässt sich nocli schneller in seine Po- 
rmeren umwandeln, wenn man es mit conccntrirter Schwe- 
jlsäure mischt; es tritt grosse Wärmeeritwickelung ein 
tid bald eine Abßcheidiing zweier Flüssigkeitsschichten. 
►ie untere davon enthält Schwefelsänre, Amyl8chwcf<?lsänre 
Bomer mit der ans dem Gäliriuigealkobol entstehenden) 
Kkd eine beständigere der Isäthionsäure analoge Sänre. 
EQ Augenblick des Verdünnens mit Wasser liefert sie unter 
öderen eine gewisse Menge condensirter Carbiire. Die 
bere Schicht enthält condensirte Carbiire und ein wenig 
[erbundene SchwefelsäiirG , nach Art der im Weinöl 

Ehaltenen. Bei der Destillation liefert diese Schicht Aray- 
Tind condensirbare Carbiire. Diese Thatsachen erklären 
von Cahonrs bei Reaction von Schwefelsäure auf 
kmylalkohol erhaltenen Resultate. 

\ 3) Das bei Einwirkung yon Chlorzink auf Amylalko- 
lol entstehende Diamylen ist keine viel beständigere Ver- 
bindung als das Amylen. Es mischt sich beim Schütteln 
mit Schwefelsäure gleichfalls mit dieser unter Wärnieent- 
l^ickelung und scheidet einen oben schwimmenden Theil 
kb, der aus condcnsirteren und weniger fluchtigen Carbüren, 
remiscbt mit einer gewiesen Menge unveränderten Diamy- 
ens besteht. 

4) Diese verschiedenen Erscheimmgen scheinen durch 
ie beim Mischen mit Schwefelsäure stattfindende Wärme- 
mtwickelung bedingt zu sein. Die Wärme wirkt so, dasa 
ich der Kohlenwasserstoff verändert, und dass sich mehrere 
flolektile zu einem vereinigen, gerade wie es nach meinen 
Versuchen der t'all ist, wenn man Terebenthen und Austra- 
Bn direct der Wirkung der Wärme unterwirft> Das Chlor* 
iiixk wirkt ähnlich; durch seinen Einfliiss treton nicht nur 
Molekulare Coodensationen ein, sondern auch zu einander 
MHnplomentäre Erscheinungen der Hydrogenation und Des- 
lydrogenation. Die einfachste dieser Erscheinungen ist die, 
H Folge deren das Terebenthen beim Erhitzen mit Chlor- 
iink Wasserstoff entwickelt Ich habe übrigens beobachtet, 
ass die Wärme allein diess auch zu thun vermag u\it yö. 
iel höherer Tewpemtur. 

te diese Erscheinungen sind sehr aWgemem, wi^ Vö^v- 
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nen nicht allein am Amylen, Caprylen, Terebenlihen ete, 
sondern auch an einfacheren Carbüren beobachtet werden, 
wie diesß die Bildung der Weinöle auf Kosten des mit 
Schwefelsäure oder Chlorzink behandelten Alkohols be- 
weist, sowie die der condensirten Derivate des PropyleM 
die erst über 300^ flüchtig sind, und welche ich neben AI* 
kohol beim Verdünnen der Lösung von Propylen in Schwe- 
felsäure mit Wasser erhielt. 

6) Bei keiner der erwähnten Reactionen habe ich zwi- 
schen dem Amylen und Diamylen stehende Carbüre anJ' 
finden können, vielleicht weil ich mit zu geringer Mengd 
arbeitete. Nachfolgende Angaben zeigen, in welchen Mes* 
gen sich die neuen von Würtz beobachteten Carbüre 
Amylalkohol und Chlorzink bilden können. 

Ungefähr 10 Kilogrm. bei 125 — 135° flüchtigen Amyl- 
alkohols gaben bei wiederholter Rectification : 

3000 Grm. oder 30 p.C. Amylen und bis gegen 40* n 
flüchtige Carbüre. 

100 Grm. oder 1 p.C. zwischen 60 und 110® flüchtige 
Producte. 

200 Grm. oder 2 p.C. zwischen 110 und 120° flüchtige 
Producte. 

400 Grm. oder 4 p.C. zwischen 120 und 130° flüchtige 
Producte (hauptsächlich unveränderter Amylalkohol). 

100 Grm. oder 1 p.C. Verlust während dieser Rectifr 
cationen. 

3000 Grm. oder 30 p.C. zwischen 130 und 160° flüct 
tige Producte (Amylalkohol und Diamylen enthaltend). 

2000 Grm. oder 20 p.C. (ungefähr) aus dem Alkohol 
abgeschiedenes Wasser. 

1200 Grm. oder 12 p.C. über 160° flüchtige Producte 
und Verlust. 

Man sieht, dass die bis 1 20° flüchtigen Producte, ausser 
Amylen, 3 p.C. nicht übersteigen, und dass sie noch eine 
gewisse Menge Amylalkohol enthalten. 

Beachtet man nun ferner, dass es unmöglich ist, durdi 
einfache Destillation ähnliche Flüssigkeiten vollständig «8 
trennen, die sich gege\i€»e\V\^ TiÄ.Otv '^x^x DamijfspannuDi 
folgen, wie z. B. die DeeAAWaXAöxi äää \si\\.^^'?Ä?t ^^\s>ö&^}s^ 




gewöhnlichen Alkohols beweist und erinnert man sich, daBS 
er käufliche Amylalkohol Biitylalkohol, CgHjoOj (Würtz), 
3aproylalkohol, CJ2H14O2, und Oenanthylalkohol, CitH^nOi 
Faget) enthält, also ein Gemisch ist das gleichfalls nicht 
ift über einen gewissen Grad hinaus, selbst wenn man bei 
►estimmten Temperaturen abdestillirt, getrennt werden kann, 
nd berücksichtigt man endlich, dass die Analyse ea nicht 
aöglich macht» dergleichen Gemische zu erkennen, wenn 
ie Menge der homologen Alkohole nicht einige Procente 
.bersteigt, so kann man wohl mit Grund das Vorhandensein 
^on 2 — 3 p.C» intermediäi^er Carbiire wie Ci2Hia und GnHn 
diesen Alkoholen annehmen, CißHjs ist wahrscheinlich 
Dibutylen, {CaH8)3 , aus dem Butylalkohol stammend und 
CigHig Butylamylen ^ CgHg,CioHnj gleichzeitig von Butyl- 
tmd Amylalkohol herrührend etc. Dieser Schluss ißt um 
Bo wahrscheinlicher, als sich dieselben molekularen Conden- 
Bationen auch aii Carbüren zeigen wie Ca^Hiß, welche nicht 
tomolog mit ihren Polymeren sind. 

6) Ich habe auch einige Versuche über Vereinigung 
des Diamylens mit Wasserstoffsäuren gemacht und in der 
That eine SalzsäureverbiBdung erhalten, die mir aber we- 
niger beständig als die der normalen Carbüre CsoHan zu 
«ein schien. Es ist wahrscheinlich, dass sich das Diamylen 
(CioHjoh unter anderen von dem isomeren mit Aethylen 
homologen Carbür C2()Hao durch gewisse Reactionen unter- 
scheidet, durch die es sich unter Bildimg von Amylenderi- 
vaten spaltet; ebenso unterscheidet sich der Kohlenwasser- 
ßtofF CioHijj, welchen Würtz durch Reaction von Zinkäthyl 
auf Allylj od wasserst offäth er erhielt und welchen er Amylen 
nannte, den ich aber Heber Aeikylpropyhn nennen möchte, 
vom wahren Amylen dm^h beetimnite Reactionen. Würtz 
hat durch seine sehr genauen Versuche über diesen Körper 
nachgewiesen, dass derselbe mit Jodw asser stoflFsäure behan- 
delt, nnter anderen Aethyljodwasserstoffäther» C1H5J und 
das Jodhydrat eines Carbürs CijHjj liefern kann, welches] 
ich als Dipropylen (CfiHß)a betrachte. Die Bildung dieser | 
zwei Körper, welche das wahi-e Amylen nicht liefert^ stimmt 
pauz mit dem complexen Ursprung dea J^el^^\^uijtc>Y3^^^^^ 
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überein ; es bleibt aber noch übrig, die Bedingungen dieitt 
Spaltung genauer zu untersuchen. 

Aehnliche Erscheinungen werden sich ohne Zweifel 
zeigen, wenn man die Oarbüre CsoHzn+a d. h. die Orens- 
kohlenwasserstoffe genauer studiren wird. In der That diese 
IßLobUnwasserstoffe, keineswegs unfähig einer Isomerie oder 
genauer einer Metamerie, müssen im Gegentheil die grösste 
Zahl dieser Fälle liefem, weil sie den Sättigungsgrad re^ 
{wäseAtiren/ zu welchem man auf verschiedenen Wegen 
gelangt^ indem man einfachere Carbüre zu zweien, drtiea 
^iß. mit einander yereinigb 



XXXVIII. 

lieber die Destillation gemischter Flüssig- 
keiten und über die Reinheit des Amyl- 
alkohols. 

Von 
Berthelot 

(Compt. rend. t. LVII, p. 430.) 

Der Ursprung der verschiedenen Kohlenwasserstoffe, 
welche man bei Einwirkung von Chlorzink auf den als 
Amylalkohol bezeichneten Körper erhält, hängt, wie diess 
schon Würtz (s. vorstehende Abhandlung p. 280) gezeigt 
hat, von der Reinheit desselben ab. Besteht nun diese Flüs- 
sigkeit zum grössten Theil aus Amylalkohol C10H12O2, so 
ist es schwer, die Abwesenheit einiger Procente Caproylal- 
kohol, Ci2H]402 oder Butylalkohol, CgHioOa darin nachzu- 
weisen. Die Gegenwart von 6 p.C. Caproylalkohol würde 
aber genügen, die von Würtz aufgestellte Erklärung un- 
wahrscheinlich zu machen. Nun kann aber weder durch 
jBiementaranalyse, noch durch Bo&tunmung der physikalischen 
JS^g-enschaften nach dem ^^Izigeu ^\.mA ^^x "^Ssäätä^wjSs» 
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die Existenz eines solchen Gemenges nachgewiesen werden, 
wenn es sich um homologe Alkohole handelt. Da die 
Destillation das einzige von Würtz zur Trennung ange- 
wendete Verfahren ist, so habe ich die Destillation ge- 
mischter Flüssigkeiten einer genaueren Untersuchung unter- 
worfen. 

Ich wählte dazu neutrale Flüssigkeiten von nachgewie- 
sener Reinheit, die ungleiches spec. Gew. und um 20 — 30® 
entfernte Siedepunkte hatten und mischte immer je zwei 
in solchen Mengen, dass die minderflüchtige in geringerer 
Quantität vorhanden war. Die fractionirte Destillation gab 
folgende Resultate. 

1. Gemenge: 92 Gewth. Alkohol, 8 Wasser, 
Siedepunkt des Alkohols 78<^ 



Ursprüngl. Gemisch 100 

1. rroduct 

2. . 

3. „ 

4. „ 
Rest 

Diese Resultate, welche mit denen von Saussure, 
Sömmering, Joss und Soubeir an übereinstimmen, zei- 
gen, dass durch eine einfache Destillation keine wahre 
Trennung eines Gemisches von 92 Alkohol und 8 Wasser 
bewirkt wird; bei gewöhnlichem Druck und unter den ge- 
wöhnlichen Verhältnissen enthält die jeden Augenblick ver- 
dampfende Flüssigkeitsmenge beide Bestandtheile in dem- 
selben Verhältniss wie der flüssige Theil. Es ist also jede 
Trennung auf solche Weise unmöglich. Die nacheinander 
gewonnenen Destillate zeigen in ihrer Zusammensetzung 
und ihrer Dampfdichte dieselbe Beständigkeit der Eigen- 
schaften, welche eine gut bestimmte Substanz charakterisi- 
ren. Handelte es sich um 2 homologe Alkohole wie der 
Amylalkohol und der Caproylalkohol, deren Zusammensetzung 
nur um 2 p.C. C und 0,1 p.C. H diflferirt, so würde die 
Analyse eine Zusammensetzung ergeben, die mit der des in 
gröBBerer Menge vorhandenen Körpers gleich wäre. 



Wassers 


100» 




DiffercM 


22» 




Gewicht. 


Dichte bei 20«. 


blOO 




0,814 


2,8 




0,811 


15,2 




0,814 


65,7 




0,814 


7,4 




0,818 


1,5 




0,821 
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2. Gemisch : 92 Schwefelkohlenstoff und 8 völlig wasser- 
freier Alkohol. 

Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs 48» 

„ „ Alkohols 78» 

Differenz 30® 

Gewichtsmenge des 
Schwefelkoh- 
Gewicht. Dichte b.^^O». lenstoffs. 

Ursprüngl. Gemisch 100 1,200 92 

1. Produet 8,0 1,194 91 (her.) 

Hauptproduct — 1,195 91 

Rest 4,5 1,257 99 

Diese Zahlen setzen eine merkwürdige Thatsache ans 
Licht Der Alkohol, d. h. die weniger flüchtige Substanz 
ist mit den ersten Producten übergegangen, während der 
Schwefelkohlenstoff, als der flüchtigere Theil fast rein zu- 
rückblieb, ganz entgegengesetzt den gewöhnlichen Annah- 
men. Ehe ich auf die Erklärung eingehe, will ich bemerken, 
dass wenn der Alkohol in geringerer Menge als 8 p.C. dem 
Schwefelkohlenstoff beigemischt wäre, er jedenfalls noch 
schneller in die flüchtigsten Producte übergehen würde, wäre 
er aber in grösserer Menge im Gemisch, so würde er sich 
in dem weniger flüchtigen Producte concentriren , entspre- 
chend den gewöhnlichen Annahmen wie diess die dritte 
Versuchsreihe zeigt. 

3. Gemenge: 88,6 Schwefelkohlenstoff, 11,4 Alkohol 

Menge des 
Schwefelkoh- 
Gewicht. Dichte b. 23». lenstoffs. 
Ursprüngl. Gemisch 100 1,172 88,6 

1. Produet 3,8 1,184 90,0 (ber.) 

Hauptproduct — 1,189 90,5 

Rückstand 3,8 0,958 45,0 (ber. u. gef.) 

Vergleicht man diese Resultate mit den vorhergehen- 
den so gelangt man zu der Ansicht, dass nothwendig ein 
Gemisch von Schwefelkohlenstoff mit Alkohol existiren muss, 
in welchem der Alkohol im Destillat in derselben Menge 
vorhanden ist wie im Retortenrückstand. Dieses Gemenge 
wird sich wie eine homogene Substanz verhalten und durch 
Destillation unter gewöhnlichem Druck nicht getrennt wer- 
den können. 

Ein derartiges Gemenge erhält man aus 91 Gewichtsth. 
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^wefelkohlenstoff und 9 Alkohol, es siedet bei 43-— 44*^ 
bis zum Ende der Destillation. 

4, Gemisch; 90,9 Schwefelkohlenstoff, 9,1 Alkohol. 

Menge 
Gewicht Dichte b.23o. desCSi* 
Ursprung!. Gemisch 100 1,189 90,9 

1. Destillat 6,3 1,189 90,9 

Haiiptdestillat — 1,189 90,9 

ßückstand 5,4 1,177 89,4 

Diese Erscheinungen erkläi-en eich aus rein physikali- 
schen Verhältnissen. Wenn man ein Gemenge aus zwei 
Blüssigkeiten unter einem gewissen Druck sieden lässt, so 
verflüchtigen sich beide und zwar inGewichtsraengen, welche 
sich verhalten wie die Producte aus ihrer Dampfdichte in 
ihre imter den Verstichshedingungen herrschende Spannung. 
Wollen wir als Beispiel Schwefelkohlenstoff und Alkohol 
wählen und der Einfachheit halber annehmen, beide Flüs- 
sigkeiten wirkten nicht auf einander und behielten ihre 
theoretische Darapfdichte; ihre vereinigte Spannung würde 
dem Luftdruck bei 40** das Gleichgewicht halten, nun ist 
nach Regnanlt 

die Tension des ScbwcfelkohlenstoflFs bei 40» gleich 6K8 
M o ., Alkohols ,, „ „ 13,4 



75»2 
Die Gewichte der verdampfenden Flüssigkeiten würden 
sich verhalten wie die Producte aus Tension in die Dampf- 
dichte (76 und 46) A. h. 7,7 : 1, Die Zusammensetzung 
des destilliiien Theils würde daher sein : 88,5 Schwefelkoh- 
lenstoff und 11^5 Alkohol oder mit anderen Worten: war 
ein Gemenge von 88,5 SulfQr und 11,5 Alkohol gegeben, 
und^ wirkten beide Körper nicht aufeinander ein, so würde 
bei Destillation desselben unter gewöhulichem Druck der 
verdampfende Theil dieselbe Zusammensetzung wie der flüs- 
fldge Rückstand haben. Wäre weniger als 11,5 p.C, Alkohol 
vorhanden, so würde aller Alkohol mit dem ersten Destillat 
übergehen und zuletzt reiner Schwefelkohlenstoff zurück- 
bleiben; wäre dagegen mehr als 11,5 Alkohol da, so würde 
aller Schwefelkohlenstoff ztierst gemengt mit 11,5 Alkohol 
und zuletzt reiner Alkohol überdestilliren. 

So ist es aber in der Wirklichkeit m^bt, "«n^tI WSää 
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Flüssigkeiten auf einÄnder einwirken^ wie au» ihrer gegnu^ 
seitigen LösHchkeit aud der Abnahme der Gesammtspauuimg 
ihrer Dämpfe hervorgeht (H e g n au 1 1 und AI agn us). Dieser 
Emflnßs vermindert die individuelle Spannung jeder einzel- 
nen Flii&eigkeit nach eineui noch unbekannten Gesetz, von 
dem man nur weiss, dass es abhängig ist von der Znsam- 
mensetzung des Gemisches und dass darnach die Spannung 
der in geringerer Menge vorhandenen Flüssigkeit in stär- 
kerem Verhältniss abnimmt Daher rührt auch die fortr 
schreitende und ununterbrochene Erhöhung des Siedepunktes 
eines Gemenges, sobald die Menge der weniger äüchtigea 
Flüssigkeit überwiegend zu werden anfangt und desshalb 
ißt auch eine gewisse Menge des weniger flüchtigen Äntheils 
in allen Destillaten enthalten. Die obigen Versuche zei- 
gen dass für ein Gemenge aus Schwefelkohlenstoff xmi 
Alkohol die Erscheinungen denselben Gesetzen folgen, als 
wenn die Körper nicht aufeinander einwirkten, denn die 
Menge des Alkohols in dem durch Destillation unter gewöhih 
liebem Druck nicht trennbaren Gemisch ist gleich 9 p.C, 
eine Zahl welche von der unter Vernachlässigung der ge- 
genseitigen Einwirkung berechneten Zahl 11,5 wenig ab- 
weicht. 

Man kann also zw^ei neutrale Flüssigkeiten, deren Siede- 
punkte um 20^ 30^ auseinanderliegen, und welche in solchem 
Verhältniss gemischt sind, dass die Mengen der weniger flücb- 
tigen bis auf 8 oder 10 p.C. steigt durch Destillation unter 
gewöhnlichem Druck häufig nicht oder am Ende gar nicht 
trennen. In den angeführten Fällen existirt in der Nähe 
dieser Verhältnisse ein Gemenge, in welchem der verdam- 
pfende Theil dieselbe Zusammensetzung wie der flüssige 
hat und welches sich als homogene Substanz verhält Diese 
Thatsachen scheinen besonders auf ein Gemenge zweier 
homologer Alkohole anwendbar zu sein, um so mehr, als 
ihre Dampf dichten weniger verschieden sind und der Unter- 
schied der Kochpunkte kleiner ist als bei Schwefelkohlenstofif 
und Alkohol. Wenn Würtz zu Ende der Destillation des 
* ' Ikohols 0,ö p.c. Caproylalkohol abscheiden konnte, 
te sc-in Amylalkohol ein Gemisch dar, das noch ziem- 
it von der Grenze entfernt war bei welcher durch 
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OSlillation keine Trennung mehr bewirkt werden kaon. 
ieachtet man, dass die Dampfdiehten beider Alkohole fast 
leich und dass die Differena ihrer Siedepunkte kaum halb 
) gross ist wie bei ScLwefelkoblenstotT und gewöhnlichem 
Jkohol, so kommt man 2iir Annahme, dass der weniger 
iditige Theü wohl 10—15 p,C. betragen haben könne* 



In Bezug auf die verschiedenen Angaben Berthelot's 
acht E. J. Maumen^ (Compt rend, t LVE, p. 955) fol- 
inde Mittheilungen. 

Die Gegenwart einer sehr kleinen Menge einer fremden 
ibstanz bedingt oft eine Modification der Resultate, welche 
IT von Berthelot angegebnen Theorie allen praktischen 
'"erth nimmt 

Ein sehr auffallendes Beispiel fiir die Schwierigkeiten, 
eiche sich darbieten könm^n, liefert ein Gemenge von Al- 
ihol und TerpentinöL Etwas über 76^ ist nach Regnault 
e Spannung des 

■ Alkoholdampfes 702 Mm. 

Terpentin 61 dampfea 58 „ 

Nach der Theorie sollten sich nun die Gewichte der 
estillate verhalten wie die Prodncte aus den Spannungen 
ad den Dampfdichten also wie 46 : 136 oder wie 1 i 44, 
Iso müsste ein durch Destillation unter gewöhnlichem Drack 
;clit trennbares Gemenge bestehen aus: 

^^ Allcobot 80,36 

^m Terpentinöl 19,64 

'^ 1(10,00 ' 

Ein an Terpentinöl reicheres Gemenge müsste demnach 
i Anfang der Destillation eine Flüssigkeit liefern, deren 
usammensetzung der berechneten sehr nahe käme; der 
ersuch giebt aber ganz andere Resultate^ wenn sich durch 
m Einfluss der Luft in dem Terpentinöl nur eine sehr 
leine Menge Colopljonium gebildet hat 

Der sogen, flüssige Wasserstoff des Handels ist ein 
emenge aus 64 Vol. Alkohol und 36 Vol. Terpentinöl, er 
it bei 9,8^ das spec. Gew, 0,83267 und aieiel uu\At Q;\^^ 

ruck (corrigj boi 82% 



Ah aeHfefe Tbmgkäkaa 

m WmmeAmi n-^ jaa llw 6ciai Fever (1 
Ihafälau ie^Eti wnie^ «gabea nck felgende Zahlen: 

Berecba. McBse des 
Sifiifymfc. DLäfieb.liP. Tcrpeatioöls 
1. DMÜItf 82J0- S3ji> aS21 38.67 

i , 83LO— Sa5 0324 38.67 

3u . «L5— S35 0323 37^ 

4. . S3>- »16 08:22 36.00 

5l , M.<&— 8aa 6318 30,67 

6u . 85a— 96.4 0309 18,67 

7. , 158,0—170,0 03^:4 98^ 

Mavmene bat warndt nodi aodcre Falle beobachtet 
keiser ist aber ao anfiaUend wie der beaehriebeoe. Er 
adilieatt am dieser Tbatnche: 

1) daM die thewetiKhe Begel welche ftr swei reine 
an der Luft mnrerinderliche Flonigkeiten gilt, nicht an- 
wendbar iat wenn sich eine der Flosaigkeiten selbst nur 
sehr wenig yerindert 

2) dass die Begel anch nicht anf drei Flüssigkeiten 
anwendbar ist, die dritte kann als fremder Körper betrach- 
tet werden. 

3) das« die fractionirte Destillation in jedem speciellen 
FaHe für sich stndirt werden mnss; sie gestattet oft, wie 
man längst weiss, regrlmässige Trennungen, bietet aber in 
manchen Fällen unvorhergesehene und unüberwindliche 
Hindernisse dar, wie diess der angeführte Versuch deutlich 
zeigt. 

4) Dass die Schlüsse Berthelot's nicht in der Weise, 
wie er es gethan, auf die Arbeit von Würtz angewendet 
werden können. 



Borthelot entgegnet hierauf (Compt. rend. t. LVn, 
p. 085) Maumenö scheine ihn nicht richtig verstanden 
zu haben. Berthelot wollte keine genaue Regel für die 
DcHtillution goiuischter Flüssigkeiten geben, sondern die 
Olunnikor nur aufmerksam machen auf physikalische Er- 
•clhMnungon, welche boi»dieser Art von Destillation auftreten 
und wulcho eine mehr oder weniger vollständige Trennung 



beeinträchtigen können. Er habe gezeigt wie aus einem 
Gemisch zweier Flüssigkeiten beide zugleich in einem Ge- 
wicbtsverhältniss verdampfen, das gleich ist dem Product 
aus Dampfdichte in die unter den Versuchsbedingungen vor- 
handene Spannung; diess sei der einfache Ausdruck der 
ThatBache und er habe femer angeführt, dass sich der Werth 
dieses Products ändere, wenn die Flüssigkeiten aufeinander 
einwkken, indem sich die Tension jeder der beiden Flüssig- 
keiten nach einem unbekannten Gesetze verringert^ das aber 
abhängt von der Zusammensetzung des Gemenges, 

Das von Maumene angeführte Beispiel unterstütze 
sogar diese Angaben, denn es scheine zu beweisen ^ dass 
ein unter gewöhnlichem Druck durch Destillation nicht zu 
trennendes Gemenge aus Alkohol und Terpentinöl existire, 
das 38 p.C, (VoL?) des weniger flüchtigen Bestandtheils 
enthalte, obwohl die Differenz der Siedepunkte beider FJüa- 
sigkeiten sogar 80*^ beträgt. Leider hat aber Maumenö 
seine Versuche nicht mit reinem wasserfi-eien Alkohol und 
physikalisch homogeDera Terpentinöl gemacht, sondern mit 
wasserhaltigem Alkohol (auch käuflicher sogenannter absolu- 
ter Alkohol enthält Wasser) und mit gewöhnU ehern Terpen- 
tinöl, einem Gemenge mehrerer verschiedener flüchtiger 
Kohlenwasserstofle, sauerstoffhaltiger flüchtiger Substanzen 
und fester Körper, wie Colophonium, 




XL. 
Heber Chlor- und ßromthaliiumälher. 



J. Nicki es (Corapt rend* t LVIU. p. 537) hat seine 
Arbeiten über die Verbindungen verschiedener Brommetalle 
mit Alkohol und Aether (s. d. J. LXXXUI, p, 259 und 
LXXXVII, p. 235) auch auf das Thallium ausgedehnt und 
auch mit diesem Metalle derartige Verbindungen erhalten. 

Wenn man einen Cblorstrom in Aether leitet der über 
Thallium oder noch besser über dem Chlorür TlCl steht 



8(y2 CUor- ü. Bromthallitimftfher. 

80 Ideen eich diese sehr leicht nnd bald enthSh der Ballon 
nichts als eine klare FlüBsigkeit Hat man waserfreien 
Aetfaer in genügender Quantität angewendet so bilden sich 
im Ballon zwei Schichten, wovon die untere den neuen Aeth^ 
neben anderen Chlorsubstitutionsproducten enthält. Die 
Verbindung des wasserfreien Aethers mit dem Chlorür TljQj 
geht direct nicht vor sich, selbst nicht beim Erhitzen anf 
100® in verschlossener Röhre. 

In diesem Zustande raucht der Aether an der Luft 
unter Ausstossung von viel CIH, löst sich nur sehr wenig 
in Aether und Wasser, leicht aber in Salzsäure und in Al- 
kohol. Er ist nicht flüchtig, beim Entzünden hinterlässt er 
Chlorthallium und Kohle und giebt reichlich Chlorwasser- 
stoffgas. Er wurde gereinigt durch Destillation im Was8e^ 
bade im Kohlensäurestrom. Es entwickeln sich Ströme 
von Chlorwasserstoff und neben Aether verdichten sich auch 
die chlorirten Producte desselben, während die gesuchte 
Verbindung als Rückstand bleibt. 

Dieser Rückstand ist löslich in Aether und Wasser in 
Folge eines gewissen Gehaltes an verdichteter Chloi^^asser- 
stoffsäure; er ist auch sehr sauer und braust mit kohlensauren 
Alkalien auf, ein Ueberschuss von letzteren fallt daraus 
braunes Oxyd TIO3; auch schweflige Säure zersetzt den 
Aether unter Bildung von TlCl. 

Die Analyse führte zu der Formel: 

CI3TI, 2(C4H50)C1H + 2 . HO. 
Das Wasser ist jedenfalls durch die Salzsäure zurück- 
gehalten worden, die bekanntlich den Wasserdampf sehr 
stark verdichtet. 

Diese Zusammensetzung ändert sich vollständig 
beim Lösen des Aethers in wässerigen Chloralkalien, die 
Flüssigkeit giebt beim Verdampfen krystallisirte Doppel- 
<5hlorüre. 

Der Bromthalliumäther y BrjTl, 3(C4H50) hat im Allge- 
dinen die Eigenschaften des vorigen. Das Thallium löst 
jh nur langsam in Brom, bei Gegenwart von Aether geht 
Lf» ' aber rasch vor sich, es bilden sich ebenfalls 
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zwei Schichten, wovon die untere rauchende den Äether 
enthält. Er ist nicht flüchtig und giebt beim Erhitzen einen 
in gelben Nadeln krystallisirenden Rückstand von Brom- 
thaüiuni. Der Aether entsteht sehr rasch durch Zusam- 
menbringen von Bromthallinm, Brom und Aether; er löst 
Bich in Bromalkalien und bildet damit folgende Verbin- 
dungen: 

Br^Tl, BrNH4 + 4 , HO, rhombische Tafeln 
Br^UBrNH^ + S.HO, Nadelm 

Beide Salze schmelzen in ihrem Krystallwasser unter" 
100^, fixe Alkalien fällen dai^aus TIO3, schweflige Säure fällt 
das Thallium als TlCl 

Der Joäthallmmäiher zeigt, wenn er existirt» wenig Be- 
ständigkeit Wenn man Thallium mit Jod und Aether be- 
handelt so entsteht eine braune Lösung aus der sich nach 
und nach Nadeln von TJJ3 ausscheiden, die sehr löälich in 
Aether sind und überschüssiges Jod enihalten. Dasselbe 
Jodür entsteht beim Digeriren von Thallium, Jod und einem 
Jodalkali mit Alkohol und wandelt sich hierbei in ein 
Doppeljodür um* Die Ammoniak Verbindung z. B. bildet 
rhombische rothe Tafeln, die isomorph mit der oben ange- 
führten Chlorverbindung zu sein scheinen; sie Bchmelzen 
nicht in der Wärme, schwärzen sich und verlieren ausser 
ßämmtlichem Wasser auch Jod unter Ziuücklassung von 
TU, 

Der Verf. ist damit beschäftigt, auch die entsprechenden 
Fluorverbiodungen darzustellen, wie z. B. die Vurbindung 
FH, ETI + 2. HÜ durch Behandlung von Thallium mit 
Fluorwassers toö'säure und daraus durch Erwärmen die 
Verbindung FTh 
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dieLößurg zuvor mit viel eiarker Salzsäure vermischt, dann 
bringt Platinchlorid sogleich einen klebrigen gelben Nieder- 
schlag hervor, den man mit Wasser durchkneten und so 
auswaschen kann. Ueber Schwefelsäure und schliesslich im 
Wasserbad getrocknet löst sich dieses Platinsalz fast völlig 
in Alkohol, zum Beweis, dass kein Lepidindoppelsalz ihm 
beigemischt ist Geglüht liefert es Zahlen, die mit der 
Formel C40H32N2, 2 . HCl + PtCl2 gut übereinstimmen. 

Goldchlorid bringt in der Lösung des chlorwasserstoflf- 
sauren Salzes einen chocoladebraunen Niederschlag hervor, 
der bald hellgrün wird und mit grüner Farbe in Alkohol 
sich löst. 

In starker Salpetersäure löst sich die Base mit rother 
Farbe, und bei Zusatz von Wasser scheidet sich ein rothes 
Oel aus (wahrscheinlich ein Nitroproduct). 

Mit Jodäthyl in zugeschmolzener Rohre erhitzt, liefert 
die Base einen Syrup, der mit Kali destillirt eine flüchtige, 
leicht in Salzsäure lösliche Base giebt, deren Salz schwer 
zu krystallisiren scheint. 

Da die isomeren Basen aus dem Kohlentheer und dem 
Cinchonin wesentliche Verschiedenheiten darbieten, so schlägt 
der Ver£ eine neue Benennung derselben vor, und zwar 
stellen sich beide Reihen dann so: 

aus dem Eohlentheer. aus Cinchonin. 

Leukolin CigHiN Chinolin CigH.N 

Iridolin C20H9N Lepidin C20H9N 

Kryptidin C22HiiN Dispolin C22HiiN 

Aus der Chinolinreihe hat der Verf die Platinsalze 
zweier neuer Basen erhalten, die er jetzt näher untersucht, 
nämlich von C2eHi5N und C28HnN. 



iömu i pnkL ähmiß. XCIt. 6. ^<^ 
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theile wnrden genau analysirt, ihre Identität festgestellt uiid 
daraus die Formel PtCy + CsH^NCy abgeleitet, indem man 
aus dem Kupferplatincyanür das Platin und aus dem ßalz- 
ßauren MetLylamirj, welches in Platiodoppekalz übergeführt 
wurde, das Methylamin berechnete. 

Die Gleichung für die Entstehung der Aminbase ist 
also diese C^NH + 4.H = CaH5N. 

Von dem Methylamin bindet sich ein Theil an Cyan- 
wasserstoff und dieses entweicht theils mit dem Wasserstoff, 
theils zersetzt es sich mit dem Platin in Wasserstoff und 
Methylamin-Platincyanür. 

Erwägt man die Entstehung des Methylamins aus Blau* 
päure mit Bezug auf die Formeln, so ist es einleuchtend, 
äass der Kohlenstoff der letzteren zunächst so viel Wasser- 
Btoff aufniiumt, um das Methylradical zu bilden, dann wei- 
jterhin so viel als zur Bildung der Aminbase nöthig ist: 

UC2HH-H4=n|^=^^ Da nun das Cyanmethyl NCalC^Ha) 

^uf analoge Weise in Aethylamin übergeht, so muss auch 
|Rir letzteres die analoge Formel gelten 

II. 8. w. für alle Cyanüre, d* h, die Alkoholradicale höherer 
Glieder homologer Reihen entstehen, aus den nächst nie- 
deren durch Addition von H^ zu dem seines Stickstoffs 
entledigten Cyanür der niederen Reihe 

CaH + H^=C2H3; C.Hs + H, = C4H5 j 
C,(C,H5) + Ha=C6Ht 
n, 8. w. oder was auch sonst von anderer Seite ausgespro- 
chen ißt durcli Substitution von 1 At Methyl an die Stelle 
7on 1 At H in dem nächst niederen Radical: 

C,H.=C,{^^g^ etc. 

Darnach ist die entsprechende Formel fär den Alkohol 
|C,H3 IC2H3 ICH, 

Cj Hl für die Essigsäure Cj Ol für das Aldehyd CjH 

[ho, Iho, lo, 

für die Blausäure C^ j^und für das Cyanmethyl Ci|^='^*. 
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Gerhardt und Williamson'ß typische Formeln 
Bind davon wcBentlieh verschieden. Diese stützen sich auf 
gewisse numerische Beziehungen und bilden zwar im Ve^ 
gleich mit der alten Systematik, die blos nach qualitativen 
Unterscheidungen classificirte, einen bedeutenden Fortschritt 
Aber sie sind immer nur relative Formeln für die rationelle 
Zusammensetzung eines Körpers, insofern sie die letztere 
nur mit Rücksicht auf gewisse Zersetzungsproducte , nicht 
auf alle feststellen. Denn da die doppelte Zersetzung einer 
Verbindung je nach dem Angriff durch verschiedene Agen- 
tien eine verschiedene sein kann, so sind die verschiedenen 
Producte davon der Ausdruck für die verschiedene Anord- 
nung der Atome in dem einen wie in dem andern Falle, 
d. h. es kann eine und dieselbe Verbindung mehre rationelle 
Formeln bekommen. Die wirkliche Anordnung der Atome 
in einer Verbindung kann aber doch nur durch eine ratio- 
nelle Formel ausgedrückt sein. Diese Anforderung leisten 
nun nach dem Verf. die von ihm, Kolbe und Frankland 
u. A. angewendeten Formeln. Es erklärt z. B. die Formel 

IC2H3 
O2 die Verwandlung derselben in 
HO, 
Cyanmethyl, Sumpfgas etc. und ihre Entstehung aus Cyan- 
methyl oder aus Kohlensäure und Natriummethyl. 



XLIII. 

Verwandlung der Brenzweinsäure in 
Milchsäure. 

Die der Zusammensetzung nach mit der Glyoxylsäure 
homologe Brenzweinsäure hat H. Debiis (Journ. Chem. 
Sog. [2] I, 260) derselben Reaction unterworfen, vermöge 
deren die Glyoxylsäure in Glykolsäure übergeht, um zu 
ß(;hen ob eine analoge Zersetzung eintritt. Wenn dies zu 

arten war, so musste aus der Brenzweinsäure Milchsäure 
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entstellen 2.C6H406 + 2.Zn = C6H3Zn06 + C6H5Zn06. In 
Brcnzweins. brenzweins. Zinkox. milchs. Zinkox. 

der That bildet sich ein Salz von der Zusammensetzung 
des milchsauren Zinkoxyds. Der Versuch wurde in folgen- 
der Weise angestellt 

Das durch trockne Destillation der Weinsäure erhaltene 
saure Product reetificirte man und fing die Antheile bis 
130® C, von da bis 160 und von da bis 170<> C. für sich 
auf. Jede derselben kann zur Bereitung der Milchsäure 
dienen. 

Der zwischen 130 und 160® C. tibergegangene Theil be- 
stand aus Essigsäure und Brenzweinsäure, entwickelte mit 
Zink Wasserstoff, aber verhältnissmässig nur wenig, bei 100® 
vollendete sich die Reaction allmählich. Nach einigen Ta- 
gen ruhigen Stehens wurde die mit Wasser verdünnte 
Lösung vom Zink und einer weissen gallertartigen Masse 
abfiltrirt Das Filtrat, durch Schwefelwasserstoff von Zink 
befreit, gab verdampft einen sauren Syrup der mit Marmor 
abgesättigt ein durch Alkohol fallbares und aus Wasser 
nur schwer krystallisirendes Kalksalz lieferte. Dieses schoss 
schliesslich an der Luft in nadeiförmigen Krystallgruppen 
an und hatte die Zusammensetzung CeHsCaOe + 6.H. 

Trotz der völligen Uebereinstimmung mit der Formel 
des milchsauren Kalks ist der Verf. doch zweifelhaft, ob es 
nicht blos eine der Milchsäure isomere ist. Denn das Salz 
hat eine von der des milchsauren Kalks abweichende Lös- 
lichkeit: 1 Th. löst sich bei 21® C. in 14,8 Th. Wasser, 
während der milchsaure Kalk nach den Lehrbüchern nur 
9,5 Th. Wasser bedarf. 

Man darf also die Glyoxylsäure und Brenz Weinsäure 
als homolog ansehen und die Malonsäure verhält sich in 
der Zusammensetzung zur Brenzweinsäure wie die Oxalsäure 
zur Glyoxylsäure: 

C4H2O6 C6H4O6 

Glyoxylsäure. Brenzweinsäure. 

C4H2O8 C6H4O8 

Oxalsäure. Malonsäure« 
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Berech 


net nach 






C«H„NO.. 


C„H„NO„ 


c 


60.69 


60,76 


62,65 


H 


6,52 


6,33 


6,02 


N 


5,87 


5,90 


5,62 







27,01 


25,71 



Btimmte die Analyse des Doppelplatinsalzes übereiBp 
Darnacli veranscliaiilicht eich die genannte Spaltung 
Narcotins in folgender Weise: 

C^iH^aKOi 4 + Oi = CiHi ,NOa + C^aHioOto 

Cotaniin. Opiaiisäure. 

Die vortheilhafteste Methode, diese Spaltung zu bewerk- 
stelligen, ist: das Kochen des Karcotins mit einer in be- 
trächtlichem Ueberschiiss angewandten verdünnten Schwe- 
felsäure (1 Th, HS und 10 Tli. Wasser) nnter Zusatz von 
fein gepulvertem Braunstein, Das durch einen heiss gehal- 
tenen Trichter gelaufene Filtrat wird beim Erkalten halb , 
Best von ausgeschiedener Opiansäure, Die Mutterlauge neu- 
Iralisirt man Behufs Gewinnung des Cotamins mit koblen- 
laurem Natron» dampft schnell ein, giesst von den ange- 
flchoBsenen Glaubersalzkry stallen ab und scheidet aus der 
Mutterlauge durch Ueberschuss concentrirter Natronlauge 
das Cotarnin ab. Gereinigt kann es werden durch Auflösen 
in Salzsäure, Digestion mit Thierkohle und erneute Ab- 
pcheiJung durch Natronlauge, aber völlig farblos erhielten 
es die Verf. niemals. Die beschriebene Gewinnung des 
Cotarnins muss überdiess schnell hinter einander geschehen, 
Bonst ist die Ausbeute gar gering und das Product sehr 
dunkel gefärbt. In allen Fällen macht sich der Geruch 
nach Ammoniak oder Methylamin beim Zersetzen des Sal- 
jjEes niit Natronlauge deutlich bemerklich und um so starker, 
fie länger die Abscheidung verzögert worden ist. 1 

Zersetzmtgfiproflucte der Opiansäure. Wenn Opiansäure 
Doit gewöhnlicher starker Salzsäure bei 100'^ in verschlosse- 
ber Röhre oder zum Kochen in offenem Gefilss erhitzt wird, 
BO entweichen Chlormethyl und Kohlensäure und der über 
Schwefelsäure und Kalk verdunstete Rückstand enthält 
mehre krystallisirte Substanzen. Diese sind wegen der 
eichten Veränderlichkeit der einen davon schwer zu trennen 
lUnd die Verf. haben keine genauere Untersuchung au^estellL ' 
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Äehnliche Prodticte aber noch schwieriger za reinigen liefei 
die Behandlung mit Jodwasserstoff&änre, 

Dampft man Opiansäure mit grossem ÜeherschtiBa von 
Kalilauge nahe zur Trockne, oder mischt man die Saure 
mit einer warmen sehr concentrirten Kalilauge, so zerßtlU 
sie ohne Gasent^ickelung in Meconin und Hemiplnsäure: 

Mccouin. Hcmipirisäure. 

Um diese beiden zu gewinnen, wurde die alkalische" 
Masse in warmem Wasser gelöst und mit Salzsäure übersilt- 
tigt Dabei fiel ein Gemenge der beiden nieder und aus 
der Lösung gewann man den Rest davon durch Abdampfen 
und Ausziehen mit Alkohol. Um beide von einander zu 
trennen, wurden sie, in heissem Wasser gelöst, mit ein we- 
nig überschüssigem Ammoniak versetzt^ das beim Erkalten 
auskrystallisirte Meconin urakrystallisirt und das gelöst ge^ 
bliebene hemipinsaure Ammoniak durch Bleizucker zerlegt 
und mittelst Schwefelwasserstoff das gefällte hemipinsaure 
Bleioxyd zersetzt ' 

Das Meconin besass die bekannte Zusammensetzung 
C20H10O1, und lieferte mit Chlorkalk und Salzsäure Chlor- 
meconio GaoHyGlOg; auch Nitromeconin wurde dargestellt 

Ebenso gab die Hemipinsaure die von der Theorie g^i 
forderten Zahlen flir die Formel C20H10O12. ^| 

Durch Wasserstoflf in statu nascendi (ans Natrinmama^^ 
gam oder Zink und verdünnter Säure) verwandelt sich die 
Opian säure ohne anderweitiges Product in Wasser und 
Meconin : C^oHj^Oio + 2.H = GaoH^^Oa + 2,H, 

Zersetznttgsproducte des Meconins, Kocht man Meconin mit 
starker Jodwasserstoffsäure oder besser bei lOO" in versehlos- 
sener Röhre mit concentrirter Salzsäure, so entsteht Chlor- 
metbyl und beim Verdampfen über Schwefelsäure und Kalk 
ein krystalliniacher Rückstand, der bis jetzt noch nicht naher 
untersucht ist ^M 

Zersetzmigsproducte der Henupinsäitre. Kocht man Hemipin^ 
ßäure mit concentrirter Jodwasserstoffsäure, so erhält man 
Koldensäure , Jodmethyl und eine Säure, welche die Verf, 
Untergalfussättre nennen. Diese hat die Zusammensetzung 
CnllfiOi, steht also zwischen der Salicyl- und Gallussäure 
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t mit beiden mehrfache Aehnlichkelt Die Entstehung 
Iwird veranschaulicht durch die Gleichung 

CjoHioOj :■ + 2 . H J - (0,0* + 2 . C2H3 JJ ^C|4Hö08. 

I Die Untergallussäirre kryatallisiri in stemlormig grup- 
pirten kleinen Priemen, C,4HftOB + 3,H, die bei 100^ ihr 
jH^asser abgeben, löst sicli spärlich in kaltem, leicht in heissem 
fl'aaser, Alkohol und Aether, Sie schmilzt bei etwa 180** C*, 
iber schon vorher beginnt sie sich zu zersetzen. An der 
iitift wird sie wenig über 100*^ und in neutraler oder alkar 
fecher Lösung beim Verdampfen braun. Ammoniakaliache 
llbersalzlösiing reduch't eie schon in der Kalte und alka- 
iche Kupfervitriollösung beim Erwärmen. Eisenchloridlö- 
Ing färbt sie indigblau und bei Zusatz von wenig Ammo- 
jak violett, von viel blutroth. Diese Färbung wird durch 
luren zerstört, durch Neutralisation mit Alkali aber wie- 
fer hergestellt. Eisenchlorid mit Kaliumeiaencyanid ge- 
facht wird durch sie sogleich blau gefärbt; Sublimat zu 
Sfilomel reducirt. Durch Zusatz von Alkali fiirbt sich ihre 
lisung sofort braun und allmählich an der Luft schwarz, 
immoniakalisches Chlorbaryum und Chlorcalcium färbt sie 
IräunUch weiss und Bleizackcr gelb. 

Trocken bis zu 170^ C. erhitzt zersetzt sich die Säure 
I Kohlensäure und in ein farbloses krystallinisches Sublimat, 
Irelches bei 90^ schmilzt, sich leicht in Wasser löst undda- 
|U8 in Nadeln krystallisirt. Mit verdünnter Salpetersäure 
liebt es eine rothbraune Lösung, mit Eisenchlorid einen blau- 
fchwarzen, mit Bleizucker einen gelblich weissen Nie fl erschlag. 
[it Alkali färbt es sich an der Luft allaiählich dunkel. 

Mit der Untergallussäure isomer sind drei andere Säuren : 
160 8 6 's Carbohydrochinonsäure, Strecker's Protokate- 
iusäure und Lautem ann's Oxysaltcylsäure. Alle sind 
ph unter einander sehr ähnlich und doch verschieden, die 
Jatergallussäure differirt besonders in folgenden Eigenschaf- 
Ip: sie hat 3 At. Krj'stallwasser, förbt Eisenchlorid blau, 
Üucirt Silbcrlösung augenblicklich und fällt amraoniaka- 
lebe- Chlorbaryuralösung. Ob diese Abweichungen nicht 
[fälligen Ursachen beizumessen seien, ist erßl d\rcc\\N«^\\.ex^ 
UerBuchungen zu entscheiden. 
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Zersetzungsprofiucle der flemipimätire. Durch Erhitzen mit 
dem Stachen Gewicht starker Salzsäure bis 110** zersetzt 
Bieh die Heniipinsäure m Kohlenbäure, ChlooTiethyl und eine 
krystallißirbare Säure von der Znsammensetziing CkjHsOi 
wahrscheinlich nach der Gleichung 

C2oHtoO,2 + HC1 ^C^Oi + C,H3C1 + CeHgO^. 

Die neue Säure ist fast unlöslich in Wasser, leichter 
lö&Iich in Alkohol und Aether, suhlirairt ohne Zersetzung 
bei 200'* C. und echinilzt über 245". In concentrirter Schwe- 
• feisäure löst sie sich unzersetzt und lUllt bei Wasserzusati 
wieder heraus. Mit Eiaenchlorid verursacht sie keine Fär- 
bung, mit Silbernitrat einen weissen, beim Kochen schwär» 
werdenden Niederschlag, Weitere Mittheilnngen darüber 
später. 

Bei verlängerter Einwirkung der Salzsäure auf die Mut- 
terlauge dieser Säure scheint sich Uutergallussäure zu bilden. 

Waseerstofl* in statu nascendi ist ohne Wirkung auf 
Hemipinsäure. 

Der heniipinsäure Baryt ist ein Salz, durch welches die 
Anwesenheit der Hemipinaäure leicht nachgewiesen werden 
kann. Die klare Lösung desselben setzt nämlich beim Erhitzen 
kleine glänzende Tafeln ab, die sich beim Erkalten wieder 
lösen. 

Zersetziaigsproducte des CotammH. Erhitzt man Cotamb 
mit verdünnter Salpetersäure, so bildet sich salpetersaures 
Methylamin und eine neue Säure Cotanmstiiire. Aber die 
Bedingungen, unter denen letztere stets zu erhalten ist, sind 
noch nicht hinlänglich erfoi'scht Wahrscheinlich geschieht 

^^ es so: C24Ht3NOo + 4.H = C2H5N + Ci2Hi,0,o. 

^^P Die CotamimäurB ist leicht löslich in Wasser, reagirt 

■ stark sauer, wird weniger leicht in Alkohol gelöst und da- 

■ raus durch Aether gefällt Sie reagirt nicht auf Eisenchlo- 
I rid, ftrbt Bleizucker weiss, Silbersalz ebenfalls. Das Sil- 
m bersalz ist sehr beständig und kann aus kochendem Wasser 
^^^ umkrystallisirt werden. Es besteht aus C22Hi(>AgsOi(j. 
^^f Mit unverdünnter Salpetersäure erhitzt giebt das Cotar- 

■ nin, wie ans Wöhler's und Anderson'a Untersuchung 

■ bekannt ist, Oxalsäure und A^O]jhyllensllure. 

^mk 
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Mit dem dreifachen Gewicht starker Salzsäure zerfällt 
das Cotamin bei 110^ (im zugeschmolzenen Rohr) in Chlor- 
methyl und eine krystallisirbare Verbindung, welche die 
Verf. Salzsäure Cotamamidsäure nennen. Die Zusammen- 
setzung der umkrystallisirten und im Vacuo über Kalk und 
Schwefelsäure getrockneten Substanz ist CjjHjaNOgjHCl 

berechnet 



c 


49,94 


50,87 


H 


5.70 


5,40 


N 


5,73 


5,40 







24.65 


Cl 


14,02 


13,68 



Die Verbindung löst sich sehr leicht in heissem, spär- 
lich in kaltem Wasser, weniger in Alkohol, fast gar nicht 
in Aether. In heissem Wasser zersetzt sie sich stets ein 
wenig, indem die Lösung hell orangefarben wird, und ein 
ebensolcher Niederschlag entsteht, wenn vorsichtig ein Al- 
kali oder kohlensaures oder schwefligsaures Alkali zugefügt 
wird. Dieser Niederschlag löst sich in überschüssigem Al- 
kali und wird dann schnell braun, in Salzsäure bildet er 
die ursprüngliche Verbindung, er scheint demnach die Co- 
tamamidsäure zu sein. 

In salzsäurehaltigem Wasser löst sich das Hydrochlorat 
unverändert, aber allmählich förbt sich die Lösung grün an 
der Luft. Mit wenig überschüssiger verdünnter Schwefel- 
säure eingedampft, entsteht nahe bei der Trockniss eine 
carmoisinrothe Färbung, die durch Wasser vernichtet, durch 
Eindampfung wieder hergestellt wird; Silbemitrat wird von 
der heissen Lösung sogleich reducirt. 

Jodwasserstoffsäure und Schwefelsäure scheinen anf Co- 
tamin ebenso wie Salzsäure zu wirken. Die Verf. erhielten 
bis jetzt noch kein Salz der Cotaminsäure in untersuchungs- 
fahigem Zustande. 

Kalilauge zerlegt bei der Destillation des Cotamin in 
Ammoniak und Methylamin, anscheinend entsteht dabei kein 
Bi- oder Tri-Methylamin. 



Die Schlnssfol^erungen ans den e^^etm^Ti\.<^^\i^TtL^^'^ 
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ie Opiansäure und Meconin wahrscheinlich eben so viel. 
Is würden demnach die hypothetischen Verbindungen, in 
reiche das Methyl eintritt, folgende sein 

CieHeOg für das Meconin 

CifiHgOiG ,> y, Meconinhydrat 

CieHfiOio „ „ Opians. 

C16H6O12 „ „ Hemipins. 
Da die Hemipinsäure zweibasig ist, so müssen in vor- 
ehender Formel der hypothetischen Muttersubstanz 4 Atome 
k^asserstoff ersetzbar sein, davon werden 2 unveränderlich 
Qd dauernd durch 2 At. Methyl ersetzt, die andern beiden 
nd die durch Metalle in Salzen vertretbaren; die Formel 
Isst sich also rationell so stellen 

Ci6H204\^ Ci6H204\p. 

hypothet. wirkliche Hemipins. 

Damach bekommen die Opiansäure und Meconin fol- 
ende Formeln 

Ci6H402\r\ C|6H4021^ 

hypothet. wirkl. Meconinhydrat 

C| 6H4 O2I r\ C| 6H4 02\r\ 

H2r* (C2H3)2r* 

hypothet. wirkl. Meconin 

C,6Hj04\H CfiHjOJH 

Ha 10« • (C^H.hRfOi 

hypothet. wirkl. Opiansäure 

Das Meconin erscheint also als das Halbanhydrid einer 
imethylirten Säure und die Opiansäure als halb Aldehyd, 
alb Säure (wie Salicylige-Säure nach Kekul6). 

4. Das Cotarnin ist eine monomethylirte Verbindung 
id ihr liegt die hypothetische C22HnN06 zu Grunde, wel- 
le sich zu der Cotaminsäure ebenso verhält wie das 
alimid zur Aepfelsäure. In dieser Beziehung lässt sich 
Igende Vergleichungstafel aufstellen 
12H12O10 Cotarninsäure C8H6O20 Aepfelsäure 

sjHiaNOg Cotamamidsäure CgHiNOg Asparagins, 

i2H|3N08,HCl deren Chlorwasser- C8H:N08,HC1 deren Hy- 
Btoffverbindung ÖLt^dtJiot^X. 
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CisHiiXOc bjpodiet Cotainimid C,H»XOc Maliinid 
Cn^tti|C^B^SOt (Methjlcotanü- C.H«iC',HJNOc PhenjI- 
mid) Cotamin malimid 

Wenn num wegen der Aehnlichkeit der Constitation 
mit der Aepfelxäare die Cotaminsänre als dreibasig an- 
sieht, wie Perkin, Doppa, Kekale and Schmidt die 
Aepfekänre ansehen, so ergeben sich folgende Formeln 

^»^2*}^« Cotaininsäuie 

^**^ä}N CotaiMnüdsäare 

*^»^2*}n *»yPo*l»«*- Cotarnin 

Sa)h}S* '^"- Cotamin 
5. Aus allen diesen Formeln eombinirt sich scUiessIich 
die für das Narcotin in folgender Art 

(CÄhN 

ic^2ä,oJo2 

(CHaJaHl 



XLV. 

Notiz en. 

1) lieber BathYillit, ein neues brennbares Mineral 

theilt C. Greville Williams (Cham. News, vol. VE, No. 
172, 21 März 1863) Folgendes mit: In der Nähe vonTo^ 
baiicliill, welches wegen der dort gelegenen Lager eines 
brennbaren Schiefers, Torbanit genannt, bekannt ist, 
liogon die Gründe von Bath\ ille, in denen ein mit dem Tor- 
banit in Beziehung auf physikalische und chemische Eigen- 
schaften fast identisches Mineral vorkommt Dieses Mine- 
■jnthält oft Höhlungen, die meistens mit kohlensaurem 
'^ Schwefelkiesen und anderen fremden Materien ausge- 
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allt sind ; bisweilen enthalten jedoch diese Höhlungen Stücke 
iner rehbraunen und ausserordentlich zerreiblichen Substanz, 
reiche im Aeusseren an Holz im letzten Stadium der Ver- 
ottung erinnert. Die spec, Dichte eines kleinen Fragments 
ieser Substanz wurde zu ungefähr 1,010 gefunden, nachdem 
ie in den Poren befindliche Luft so viel, als möglich, durch 
ie Luftpumpe entfernt worden war. Beim Erhitzen schmilzt 
ie Substanz nicht. Massig verdünnte Salpetersäure ist ohne 
Üinwirkung; concentrirte Schwefelsäure jedoch, durch Wärme 
interstützt, bewirkt vollständige Verkohlung. In einem Pla- 
intiegel erhitzt, entwickelt die Substanz einen fettigen Ge- 
uch, ebenso wie der Torbanit unter den nämlichen Umstän- 
ien. Die sich entwickelnden Gase brennen mit dichter 
ussiger Flamme, und das schliessliche Product ist eine voU- 
Lommen weisse Asche. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten 
Kohlenstoff 58,89 

Wasserstoff 8,5ö 

Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel 7,23 

Asche 2), 32 

100,00^ 
Die Zusammensetzung des Torbanit ist nach Dr. Miller: 
Kohlenstoff 63,10 

Wasserstoff 9,19 

Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel u. s. w. 8,21 
Asche 19,78 

1UÜ,Ü0 
Nach Abzug der Asche stimmt jedoch die Zusammen- 
Jtzung beider Mineralien überein, nämlich: 

zerreibliche Substanz Torbanit (Miller) 
KohlenstoflF 78,86 78,67 

Wasserstoff 11,46 11^11 

Der Gehalt der in den Höhlungen vorkommenden zer- 
iblichen Substanz an Theer, Gasen, Coaks und Asche 
2llt sich, verglichen mit dem Gehalt des Torbanit an den- 
Iben Substanzen, nach Versuchen des Verf. in folgender 
eise heraus: 

Theer u. s. w. Gase Coaks Asche 
)rbanit 54,3 14,8 31,8 20,1 

e zerreibliche Subst. 43,0 19,8 35,1 25,3 

Der Verfasser giebt der zerreiblichen Substanz nach 
•em Fundorte den Namen BathvüliL 
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Mkcht Bau 3 Gewiektftiieile dieses Alkoliols mit einem 
Gewiebtidid SeLwefelafore, io entsteht nnmittelbar eine 
efcarakteristiseiie rotlie Firbcmg; weiche üire Itensität meh- 
rere MfßR^e lang beibeikalt. 

Folgende Kesnltale bexiiglicli der Einwirkmig von Schwe 
lelsättre anf Mucbncgen dieses Alkohols mit gewöhnlichem 
Weinalkohol in bestimmten Verhältnissen werden als Beleg 
angeführt, 

U Weinalkohol 3 Tk; Bonkelrubenalkohol 1 Th.; ro- 
tbe Färbung, jedoch nur sichtbar wenn ein weisses Papier 
hinter das 3Iischangsgefass gehalten winL 

2, Weinalkohol 1 Th. ; Bimkeh^benalkohol 3 Th.; noch 
deatlichere rothe Färbung. 

Nach des Verfassers Ansicht wird die rothe Färbung 
wahmcheinlich durch Einwirkung der Säure auf das flüch- 
tige Oel hervorgebracht, von dem der Alkohol bisher noch 
nicht hat befreit werden können. 






3) Ueber das Aznlen. 



Sept. Piesse (Compt. rend. t. LVIL p. 1016) hat durch 
fractionirtc Dcßtillation des Kamiilenöls daraus einen Kö^ 
p(^r ftbgcjscliicdcn, den er wegen seiner entschieden blauen 
Karb« Azulen nennt; derselbe findet sich auch in einigen 
nndrrcn flüchtigen Oelen und ist ohne Zweifel die Ursache 
d(?r bhiHHgrUncn Farbe, welche diese Oele im frischbereite- 
ten ZuHtandn besitzen und welche bald verdeckt wird durch 
eine gelbe, bei der Verharzung der Oele eintretende Fär- 
bung. 



JMedei u. Grafts : Wirkung der AlkoLole etc. 
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iTKUiig der Alkohole auf die zusammen- 
geselzlen AeÜier, 



Von 
a Frisdel und J. M. Grafts. 

(Compt rend. t LVII, p. B77.) 



Bei unseren Versuchen, den Triäthylmonamylkieselsäure- 

ither durch Einwirkung von Amylalkohol auf das Mono- 

hlorhjdrio des Aethylkieselsäureäthers darzustellen (s, dies. 

mm. XCI, p, 371} erhielten wir eine kleine Menge einer 

i höherer Temperatur siedenden und mehr Kohlenstoff 

der gemischte Aether enthaltenden Flüssigkeit 

Die Reaction scheint genau nach der Gleichung vor- 

Shen: 
-^i 1 r. o I -^i 



S.-GjHi ( O3 + ^ * % O =3.^jH5 }0, + HCl 
Gl ^1 €,H„| 



kohlenstoffreichere Nebenproducte zu liefern. 

Indem wir uns die Bildung eines solchen Producta zu 
l^klären suchten, waren wir zur Voraussetzung gebracht 
forden, ein TheU des Amylalkohols reagire auf den schon 
^bildeten gemischten Aether, eliniinire daraus Aethyl in 
|orm von Alkohol und gebe so Veranlassung zur Entste- 
llng eines neuen gemischten Diäthyldiamyläthers. Ein 
irecter Versuch zeigte, dass dem wirklieh so iwt. 
(. Destiilirt man Amylalkohol mit Kieselsäureäther in 
(ehreren Unterbrechungen oder noch hesser erhitzt man beide 
ährend einiger Stunden in verßchlossener Röhre auf 160 
Is 180° ßo wird eine beträchtliche Menge gewöhnlicher 
Ikohol frei. Der Siedepunkt der weniger flüchtigen Pro- 
ficte steigt von dem des Kiesekäureäthers (16Ö'') bis zu dem 
B8 Kieselsäureamyläthers (324^) und die letzten Producte 
ßfem bei der Zersetzung durch ein Alkali Amylalkohol. 

Der KieselHäureäther giebt aber nicht alleitx A\e%^ ^\&- 



Jpurn* f^ ptMkt, Chemie. X€n. 6, 
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ixäfffA^ Idh^^jL, TU w^kLfT ^ Acd^r durch emen Alko- 
V/Ä '^LVir Frg.-TT-agrkc wies ac-d^en Alkohols, gerade eo 
i/^in^MX vinL -rk eii«^ Lakt eic SaJz zemetzt nnter Frei- 
w<»d«ii der im Sdls& eiith&hcnen Bace. 

Wir eihhzteii wShr^fj^ 24 Stamden anf 160 — ISO* urd 
hiAir^iU^ vou d^fuen die eine trocknes Jodamvl mh ein wenig 
mehr aU 2 Ae^f rollkommen wasserfreien (über ^(atriiim 
de«tillirten) Alkobol entlieh, während in der zweiten Jod- 
äihyl mit etwas weniger als 2 Aeq. Amvlalkohol gemiscbt 
waren. In letzterer beobachtete man die Ansscheidong einer 
geringen Wasserschicht, die erstere enthielt nnter anderen 
AfilhfiTf dessen Entstehung nach den firnher von Beynoso 
gemachten Beobachtungen nicht auffallend ist und eineBeilie 
flüektiger Producte, deren Siedepunkt bis zu dem des Jod- 
ainyls steigt. Nach mehreren fractionirten Destillationen 
sammelte rnan die ziemlich bedeutende zwischen 60 — 80* 
UbergehendeiMenge und destiUirte diese nochmals, nachdem 
nie mit Wasser, dann mit concentrirter Schwefelsaure und 
zuletzt al^ennals mit Wasser gewaschen worden war. Man 
irrliirjlt zwiHchon 72 und 75® siedendes Jodäthyl, welches 
auch analyfirt wurde. Das Gemenge enthielt tmter anderen 
J()<laiiiyl in Ueberschuss und den gemischten Aethylamyl- 
litlxjr, von welchem in der folgenden Abhandlung die 
Ki)(lo lAt. 

Di« zweite Röhre enthielt ausser der kleinen Wasger- 
Hc'hlcht zwischon 60—150* siedende Flüssigkeiten* Nach 
»Mjlinjrcjn Destillationen wurde der zwischen 140 — 150® sie- 
cl'iido TIumI mit concontriii;er Schwefelsäure behandelt^ mit 
WaMM(?r gewaschen, getrocknet und von Neuem destillirt, 
wolx^i (li(i cnsten und die letzten Producte entfernt und auf 
hoIcIh^ WoIh« ein« ziomlich constante bei 146® siedende Flüs- 
Mi^;knit orlmlten wnrde, deren Analyse die Zusammensetzung 
(l('H Jodaniyls c^^gah. 

lUw KsnigBiluroäthor verhält sich in Gegenwart von 
Auijliilkohol (»hrneo; mit Bonzoeäther, ganz besonders mit 
i'ljlorilthyl, sohoint die Zersetzung viel schwieriger einzn- 
Uvton. 

Vollkonunon neutraler Oxalsänreäther auf 220 — 250® 
hrcnd JUi Stunden mit 1 Aeq. über Natrium destillirtein 



auf die zusammengesetzten Aetber. 323 

aaylalkohol erhitzt gab beim Oeflfnen der Röhre Koh- 
asäure und Kohlenoxydgas ohne Kohlenwasserstoffe. Di(^ 
irückbleibende Flüssigkeit war neutral und gab bei der 
estillationgewöhnlichen Aether, fetnor Alkohol, welcher durch 
ochsalzlösung abgeschieden und durch Destilliition über 
aryt gereinigt wurde, und in höherer Temperatur Oxalsäure- 
;her. Das Thermometer stieg fortwährend, das letzte Pro- 
act destillirte gegen 260® und gab nach mehreren Destilla- 
onen einen zwischen 259 und 261" siedenden Körper, der 
enau die Zusammensetzung von Oxalsäureamyläthcr hatte. 

Bei dieser Reaction muss auch der gemischte Aethyl- 
nyloxalsäureäther entstanden sein. Man konnte auch 
tischen 215 und 233® eine ziemliche Menge Flüssigkeit 
mmeln, aber den reinen Aether daraus abzuscheiden ge- 
Qg nieht; er scheint bei der Destillation zu zerfallen in 
3thyl- und in Amyloxalsäureäther. Als der zwischen 230 
id 240® siedende Theil während 24 Stunden auf 220—250" 
hitzt wurde entwich beim Oeffnen der ßöhre etwas Gas, 
.ch waren Spuren von gewöhnlichem Aether entstanden 
id durch drei Destillationen konnte man eine beträchtliche 
enge zweier Flüssigkeiten abscheiden, von welchen die 
ae zwischen 180 — 190® siedete (Aethyloxaläther), die an- 
jre zwischen 215 — 262® (Amyloxaläther). Die Zersetzung 
BIT also, ohne vollständig gewesen zu sein, viel weiter fort- 
jschritten. 

Aus diesen Versuchen ergeben sich folgende Schlüsse : 

1) Die Alkohole reagiren auf die zusammengesetzten 
)n verschiedenen Alkoholen derivirenden Aether untei* 
limination dieser Alkohole. 

2) Diese Wirkung ist nicht specifisch oder Folge einer 
•ossären Affinität eines Alkohols zu einer Säure ; sie scheint 
eistens eine Wirkung der Masse zu sein. 

3) Die durch Wasser leicht zersetzbaren Aether wor- 
an auch von den Alkoholen am leichtesten zersetzt. 
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Id Yorstehender Abbaodlimg (nlirteii wir an« dass siek 
bei Einwirkung von Jodätbyl auf Amylalkohol aocb 
zuftammengetietzte Aethylamyläther bildet Um densel^ 
zu iBoliren, sammelten wir die Kwischen 100 und 120** sie- 
denden Prodncte, welche bei dieser Einwirkung entstehen; 
»rie enthielten viel Jodüre. Wir erhitzten nie so lange mit 
Natriani in einem mit aufgesetztem Klihlrohr versehenen 
Ballon bis dieses keine Wirkung mehr auf die FlüBsigkeit 
s&eigte and destillirten dieselbe dann. Nach zwei oder drei 
Operationen erhielten wir eine gewisse Menge einer klaren, 
angenehm ätherisch riechenden Flüssigkeit, welche zwischen 
110 und 113** siedete und bei der Analyse Zahlen gab, 

welche der Formel des Aethylamyloxyds ^^tt^ fO entspi 

(*herK Dasselbe siedet nach Williamson bei 112**. 

Als wir deneelben Versuch mit gewöhnlichem Alkohol 
und Jodamyl machten erhielten wir gleichfalls einen ge- 
rn tbctiten Aether* Das Product enthielt etwas zu viel Koh- 
lonötoff, waB leicht erklärlich ist, denn das Gemisch, aus 
wc^lchoni man in diesem Falle den gemischten Aether aus- 
Äinht entliält eine viel grössere Menge Jodamyl und dieses 
litztcre giebt durch seine Wirkung auf Natrium Amyl, das, 
wüTin auch nur in sehr geringer Menge vorhanden, den 
Kohlt^iistüffgehalt der analysirten Substanz beträchtlich er- 
ln*ht 

Die Bildung des Aethylamylälhei-a unter diesen Umstän- 

dtm IhI. übrigens leicht einzusehen; Jodäthyl und Amylal- 

jliül refigiron beide aufeinander, wie in Williamson 's 
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ersncli das Jodättyl auf Aethernatron einwirkt; es wird 
odwasserstoffsäare frei und diese giebt mit dem überschiis- 
igen Amylalkohol, Jodamyl und Wasser: 

^^^^}o+€,H5 J=|^^^'}o+ HJ. 

Das Wasser kann dann im weitern Verlaufe die Jodiire 
des Äethyls und Amyls zersetzen unter Bildung der ent- 
Bpre eben den Alkohole. i 

Die Bildung der Jodwaeserstoffsäure und des Wassers 
ißt nicht hypothetisch. Wir haben schon in vorstehender 
Abhandlung die Abscheidnng einer gewissen Menge Wasser 
Kai der Oberfläche der gemischten Flüssigkeiten nach der 
Reaction angeführt und haben uns überzeugt, dass diese« 
Wasser beträchtliche Mengen freier Jodwasserstoffsäure 
mdiält 

Man weiss, dass das Chlor-, Jod- und Bromäthyl die 
Eigenschaft hahen, eine fast unbegrenzte Menge Alkohol 
in Aether umzuwandeln, was von Vielen einer Contact- 
wirkung zugeschrieben wird» während Andere, wie z. B, 
Reynoso diese Zersetzung einer successiven Zersetzung 
und Wiederneubildung von Jodäthyl zuschreiben. Die 
Büdimg des gemischten Äethylamyläthers spricht entschie- 
den für letztere Ansicht, 

Aber nicht nur auf die organischen Chlorüre, Jodüre 
tiod Broniüre läset sieh diese Erkläntng anwenden, sie paaet 
lach vollkommen auf die metallischen Chlorüre, Jodüre, 
iromüre nnd Sulfate, 

Fast cur hat in seinen schönen Untersuchungen über 
lie Gährung gezeigt, dass die Contactwirkung des Fer- 
ments keine andere als eine physiologische Wirkung ist, 
pie nacheinander auf im Verhältniss zum Ferment in sehr 
trosser Menge vorhandene Substanz ausgeübt wird. In 
"tinserem Falle scheint es sich ganz ähnlich zu verhalten. 
Eine sehr geringe Menge von Jodäthyl z, B. kann durch 
ihre fortwährende Zersetzung und Wiederbildung eine 
grosse Menge Alkohol in Aether überführen und Jas Jodür 
pndet sich zu Ende der Operation in taat uii^^Tto.ÖL<ä;t\RX 



M<:r,^fr w;':d€T. Dir C<ffitactwirkimg ist dmher in diesem 
tW\<'. ^'ax*i i'zvn cLemi§cbe nach und nach stittfiiideiide 
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f'f'fior iMrslellim^ von Bromacetyl, Wirkung 

\ oij lirorii auf dasselbe und über Tribroin- 

essigsäure. 

DnB Verfahren, dessen man sich gewöhnlicli bei Darstel- 
liin^ (K'H Hroiiiacetyls bedient besteht darin, dass man 
riiospliorsuperbrouiid auf Eisessig wirken lässt, nach der 

(ileiclmn^: 

CMI4O4 + PBrs =P02Brs + HBr + C6H302Br. 

Von den 5 Aeq. Brom tritt also nur eins in das Präparat, 
;iii«H<nl(;in ist di(; Darstellung des Phosphorbromid sehr 
MiiiliH.ini uinl die Trennung des Bromacetyls vom Phosphor- 
«'xyhroiiiür nicht iinuier vollständig. 

IL (inl hat bei Versuelien in Cahours' Laboratorimn 
;in »l<'r 1m(>I(^ i)(>lyt(;chnique folgendes einfacheres Verfahren 
;(rmi(l('n, ^v('l(•hl'H sehr gute Resultate giebt (Compt. rend. 
t. lA'I, i>. 1257). Man bringt in eine Retorte 3 Aeq. Jlis- 
cssi;;- Und 2 Aeq. rotlien Phosphor und giesst durch eine 
:ui.';;('/i)«;('n(' Ixöhn^ () Aeq. Brom darauf. Die Reaction ist 
mAw ('n(r«;isch und die Enttarbung eines jeden Tropfen 
r.Kuii jini;('ublii*klii'h. Es entwickelt sich Bromwasserstoff 
jiiid ^vl^'ii'h/citig (»ntsteht phosphorige Säure und Bromacetyl 
.1«'HM\ Trt nuung durch Destillation sehr leicht ist. Folgende 
( 1« irlnini-; drückt den Vorgang aus: 

::rJU(), j 2. rBr3=-3.04n3O2Br + 3.HBr + 2.PO3. 

Pio lliilfti* dts angewondeton Broms dient zur Darstel- 
lin ;; .Us r>rou\acctyls. :Mit 240 Grm. Brom, 90 Grm. 
r. >i;;>aur(' \\\\\\ ;>;^ (irm. Phosphor erhielt der Verf. 140 Grm. 
^('/ Nr' v^ii'diudcs l>i\MU;\cotvU 
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Einfach brmm'rtes Bromacetyl, CJI^BiOa^Br. Wenn man 
in einer zugeschuiolzcnen Rohre 6 Grni. Bromacetyl und 
8 Grm. Brom Im Waeserbad erhitzt, so tritt fast augenblick- 
liche Entfäi'bnng ein, aber es explodiron auch sehr oft die 
Röhren, man muss deshalb die Temperatur einige Zeit auf 
50 — 60*' erhalten und die Röhren 1 oder 2 ii^al uffuon, damit 
das Bromwasserstoffga« entweichen kaim. Die Reaction ist 
unter diesen Um stünden nach Verlauf von einigen Stunden 
vollendet. Naeh vollständiger Entftirbuog destUlirt man den 
Röhreninhalt, es entweicht ein wenig Bromwasserstoff, dann 
steigt die Temperatur schnell auf 151", der grösste Theil 
der Flüssigkeit geht zwischen 151 und 153'' über. Dieser 
Theil gab folgende Zahlen bei der Analyse. 

0,631 Grm, gaben 0,279 CO-i und 0,068 Grm. HO. 

0,254 Grm. gaben 0,471 Grm. AgBr. 

Gcfuoden. BerechncL 
C 12,1 11,9 

H 1,2 0,99 

Br 79,0 79,2 

Das auf diese Weise dargestellte einfach gebrorate ' 
Bromacetyl ist eine Flüssigkeit welche durch Schütteln mit 
Quecksilber farblos wird, bei wiederholter Destillation aber 
sich gelh färbt. Dir Geruch erinnert an den des Bromace- 
tyls, sie raucht an feuchter Luft und sinkt in Wasser unter, 
ohne sich sofort, selbst nicht beim Erwärmen, zu lösen. Ist 
aber endlich Lösung eingetreten, so enthält dieselbe Brom- 
wasfierstoffsäure und Mojioljronieasig^iäure; letztere kann man 
Jeiolit in Schemen Krystallen erhalten, w^enn man einfach 
gebromtes Bromacetyl an die Luft stellt uiid nach 24 Stioji- 
de» die Flüösigkeit decantirt. Die zwischen Papier getrock- 
neten Krystalle wurden analysiii;. 

0,4295 Gnn. gaben 0,286 COa und 0,079 HO; 

0,312 Grm. gaben 0,423 AgBr o4er; 

GefuQden. Berechnet. 

C 16,9 17,27 

H 2,1 2,15 

Br 57,7 57,55 

Das einfach gehromto Bromacetyl gre\?l i^w fe^^x.'A 
^ehhafi im, es entwickelt sich Bromwas^etaXoS , "v^oci^ ^^ 
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FlfisBigkeit mit schwach alkalischem Wasser behandelt, setzt 
ein Oel von stark reizendem Oemch ab. Dieses mit Was- 
ser gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet siedet bei 
159^ Die Analyse zeigte, dass es Monobromessigs&nreätb» 
ist, entstanden nach folgender Gleichung: 

CtH^O, + CtHjBrOjBr = HBr + CH^BrO*. 

Zweifach gebromtes Bromacetyl, C4HBrs02, Br, ist isomer 
mitBromal, siedet bei 194® und entsteht beim Erhitzen von 
1 Acq. einfach gebromtem Bromacetyl mit 2 Aeq. Brom in 
verschlossenen Söhren auf 150®. Die Reaction geht langsam 
und ist erst nach Verlauf von einigen Tagen vollendet 
Destillirt man alsdann den Röhreninhalt, so steigt das Ther- 
mometer rasch auf 194® und dabei geht fast alles über. 

0,771 Grm. dieser Flüssigkeit gaben 0,240 CO, und 
0,034 HO. 

0,302 Grm. dieser Flüssigkeit gaben 0,604 AgBr. 



Berechnet. 


Gefunden. 


c 


8,5 


8.2 


H 


0,3 


0,4 


Br 85,4 


85,2 



Das zweifach gebromte Bromacetyl ist farblos, raucht 
an der Luft, in Wasser sinkt es unter und löst sich selbst 
beim Kochen nur langsam darin auf. Kalium greift das- 
selbe lebhaft an; an der Luft giebt es keine Krystalle. 

Bei Behandlung mit Alkohol tritt eine der lebhaftesten 
R eactionen ein, es entwickelt sich Bromwasserstoff und durch 
k ohlensaures Natron kann eine aromatisch, aber etwas scharf 
riechende Flüssigkeit abgeschieden werden, die mit Wasser 
gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet bei 194** sie- 
det und von der die Analyse zeigt, dass sie zweifach ge- 
bromter Essigsäureäther ist 

Dreifach gebromtes Bromacetyl, C4BraOj,Br entsteht durch 
Erhitzen der vorigen Verbindung mit überschüssigem Brom 
in verschlossener Röhre bis sich keine Bromwasserstoffsäure 
mehr entwickelt und Auffangen des bei 220 — 225® üeber- 
sehende n« 
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Diese Verbindung ist flüssig, gelblich gefärbt, raucht 
ao der Luft, wird von Wasser nur schwierig angegriflfen, 
giebt damit aber mit der Zeit BromwasserstoflFsäure und 
schöne farblose Krystalle von dreifach gebromter Essig- 
säure. 

Alkohol greift die Verbindung lebhaft an unter Ent- 
wickelung von BromwasserstoflF und Bildung von dreifach 
gebromtem Essigsäureäther, der bei 225** siedet und sehr 
angenehm riecht. 

Dreifach gebronUe Essigsäure, CiBraHO«, bildet ICrystalle, 
die auf die oben erwähnte Art entstehen oder beim Aus- 
setzen des dreifach gebromten Bromacetyls an die Luft; sie 
schmelzen bei 135® und sieden bei 150^ 

1,178 Grm. gaben 0,382 CO2 und 0,051 HO 

0,393 Grm. gaben 0,749 AgBr. 

Berechnet. Gefunden. 

C 8,88 8,88 

H 0,3 0,6 

Br 80,8 81,0 

Die Tribromessigsäure giebt mit Kali eine ähnliche 
Reaction wie die Trichloressigsäure ; letztere giebt mit Al- 
kalien behandelt ameisensaures Alkali und Chloroform, die 
Tribromessigsäure giebt ameisensaures Kali und Bromo- 
form: 

CtBraHO* + KO, HO = KO, C2HO3 + CtEBr,. 

Bei diesen Versuchen muss man sorgfllltig die Berüh- 
rung der Substanzen mit den Fingern vermeiden, weil sie 
sehr schmerzhafte Brandwunden erzeugen in Folge der an 
der Luft erfolgenden Umwandlung in sehr kräftige Säuren. 
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\)esonder8 aber von Üem grösseren oder geringeren Säure- 
gehalt dieser Lösung; sie scheint ara grossten zu sein bei 
Anwendung von gleichen Aequivalenten Pyrogalhissänre 
und Kali oder hei einem schwachen Ueherschusß an Alkali. 
Bei einer Reihe von 10 Versuchen variirtcn die Mengen dea 
entstandenen Kohlenoxyrls zwischen 1,99 und 2 p.C. vom' 
angewendeten Sauerstoff; in anderen Versuchen betmg sie 
4 p.c. 

Der Verf. macht darauf aufmerksam, dass diese nnver- 
muthete Bildung von Kohlenoxyd beim Zusammenbringen 
on Sauerpitoff orler von Luft mit pyrogalluasaurem Kali 
latürlich künftig bei eudiomctriscbcn Analysen beriicksich- 
igt werden muss und dass sie vielleicht Aufschluss glebi^ 
iber das von Boussingault und von Cloez unter den 
gasformigen Vegetationaproducten nachgewiesene Kohlen- 
<)xyd. 

S. Cloez (Corapt rend. t LVII, p. 875) theilt über, 
denselben Gegenstand folgendes mit: 

1) Es wurden in eine mit Quecksilber gefüllte Glocke 
L2732 Liter reiner Sauerstoff, 2 Grm. Pyrogallussäure in 8 
3rm. destillirtem Wasser imd 4- Grm. Kali in 8 Grm. Was* 
ser gelöst gebracht, 

Die Absorption ging sehr rasch vor sich unter merk- 

icber Temperaturerhöhung; nach 1 Stunde betnxg der 

gasförmige Rückstand ungefähr 0,010 Liter; es wurde auftjl 

^ene 0,0474 Liter Sauerstoff zugesetzt, so dass sämmt- ' 

jeher in Anwendung gekommener Sauerstoff 0,3206 Liter 

betrug. 

Das später zugesetzte Gas verschw'and langsam, um 
eeine Ahsoi-ption zu erleichtern, setzte man abermals 1 Gx'm, 
J^yrogallussäure (in 4 Grni. Wasser) und 2 Grm, Kali in 
Lösung zu und Hess damit das Gas während 4 Stunden in 
Berührung. 

Das nach dieser Zeit gebliebene nicht absorbirte Gas 
betrug bei 0« und 760 Mm. Bnwk 0,01137 Liter dm 3,546 
p.c. des angewendeten Sauerstoffs. 

Die eudiometrische Analyse zeigte dass in den 0,01137 
Uter nicht Äbsorbirtes Gas nur 0,01128 Lito Yemci^ ^^ 



81 T li 



IiüiuiTT'iati ^iTtfi^Imi varsL sek mfa» nUm bei Berülmiog 
'iet Swusrmdb bis gyrti^iliiiw« ii i» KaE 3l51 p.C. KoUen- 
«ri T^sfL j« 100 aazeviauiseB. S ajetüüfe gebfldet baben, 
ZskL wetew nis 'Iai ▼«& CaWert erkalleiien üW 



2; Zv Esticbeiians der Fn^ ob adi mit Stickstoff 
in iem VertlltziLia wie in iasr Luft gcmiackter Saaastoff 
ebenso Terelit wnriexi Oil9<2 Lher mtmosidilriflcher Luft, 
2 Gtsl Prrcrga^MiTire im S Gnn. Waacj) imd 4 Gnn. 
K*K ^ ebex^o Tiel Wue«' gelöst) in eine Glocke gebracht 
und durch Umschdttefai die Absorption befördert; nach 1 
Stande wurden xiii 5 mal in Zwiächenriamen von 1 Stunde 
0,03791 Liter reiner Saoemoff zogeaetzt, so dass im Gän- 
sen 0,23055 Lher Saaerstoff (0,1962 Liter in der Luft) in 
Anwendung gekommen waren. 

Der nicht absorbirte Gaar&ckstand betrag 0,15375 Liter, 
da nun die angewendete Loftmenge 0,15539 Liter Bück- 
«tand liefern mosste so konnte man glanben, es habe hier- 
bei keine Bildung von Kohlenoxrd stattgefunden, und 
Af}ch ergab die eudiometrische Analyse des nicht absorbirten 
RQckstandes einen Gehalt von 0,00599 Liter CO oder von 
2,598 p.c. auf je 100 angewendeten Sauerstoff. 

Bei Anwendung eines Gemisches von Sauerstoff und 
Stickstoff entsteht daher weniger Kohlenoxyd als bei reinem 
Sauerstoff und die obigen Zahlen zeigen, dass dabei ein 
Verlust oder eine Absorption von Stickstoff stattgefunden 
bat, ein Umstand, der noch weiterer Untersuchungen bedarf. 



L. 

Zusammensetzung des Nitro-Erythroglucins. 

Boi der Analyse dieser Verbindung, welche J. Sten- 
lae in den Phil. Trans. fUr 1849 (^. 399) yeröffentlichte, 
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le der Gehalt an Kohlenstoff mehr als 4 P-C zu hoch 

Ker an StickstoflF ein wenig zu niedrig gefunden. 
or kurzem hat der Verf. (Jouru. Chem* Soc. (2] I, p» 
ine neue Quantität der Substanz dargestellt und ßie 
a Heuern geprüft, Pulverisirtes Ery throgl nein, in kleinen 
rtionen zu rauchender Salpetersäure gefögt, welche letz- 
re kalt zu halten ist, löBt sich unter beträchtlicher Tem- 
raturerhöhung auf; wird die Lösung mit einer Quantität 
itriolöl versetzt, welche gleich dem Gewicht der Salpeter- 
oi-e oder noch etwas grösser ist, so bildet das Ganze in 
aer halben Stunde eine krystalUnische Masse, welche man 
a besten auf einem mit Asbest verstopften Trichter sam- 
elt, mit kaltem Wasser wäscht, zwischen Papier presst 
id aus heisBem Alkohol umkrystalliBirt. 

8 Grm. Erytbroglucin und 2 Unzen rauchende Salpe- 
ar&aure gaben 14,5 Grm. der gereinigten Nitroverbindung. 

^^. 0,3965 Grm, Substanz mit Kupferoxyd verbrannt 
Bkben 0,2330 Grm. Kohlensäure und 0,075 Wasser. 

IL 0,5150 Grm, gaben 0,3000 Grm. Kohlensäure und 
0986 Grm. Wasser. 

ni* 0,2725 Grm. Substanz gaben nach Dumas* Me- 
lode 43,5 CG. Stickstoff bei 10« C. oder 40,51 CG. bei 
BO Mm. und 0« C. =^ 0,05064 Grm. 



0,2725 Grm. lieferten also 0,05064 Grm. 


Stickstoff oder 


HS p.c. 

H Theorie. 


I. n. 


III. 


C, = 48 lä.yo 


lfi,03 15,89 


^^1* 


H, =- Ö 1,98 


^M 2,12 


.^ 


Ni -- 56 18,55 


^^ <^^ 


18,59 


Ou ^\n 63,37 


-= — 


— 


3Ö2 100,00 







Das Erytbroglucin wurde aus der Nitroverbindung 
rieder dargestellt, indem es in mit Ammoniak fast gesät- 
gtem Alkohol aufgelöst wurde, worauf ein Strom von 
chwefelwass er Stoff eine Zeit lang durch die Lösung gel ei- 
st wurde. Nach 24 stündigem Stehenlassen wurde die Be- 
femdltiu^ mh Seh >vefel wasserst off wiedeiWlt*, eVw^ ^<:>^%i^ 

tität Scbwefüi hatte sich dabei a\>geac\mvlLeiu\ \i^^ 



SM Daniele 

«ifiigeff' Zeh verde der Alkc^ol durch Destilklioii entfernt, 
c*ir Rnokfianifl vollrtirnig mh siedendem WsEder extrahirt, 
JuA dk L&fUBg filnirt. Djls Filmt varde mit thierischer 
Kohle behjouieh iii:d djjm treiwilfi^ Terdnnstcm gelassen. 
Die Kijsialle winden zwi£chen Fliesspapier gepresst 
-lind in einer geringen Qoantitlt Waaeer aofgelöfit. Ksch 
einigen Wochen hatten sich grosse wohl rharakterisirte 
Krj'ftalle von Erythroglncin abgeschieden xnsammen mit 
wenigen, an einander gereihten NadeliL 



LI. 

lieber einige Derivate des Naphthylamins. 

Die Zersetzungsproducte, welche W..Hi Perkin und 

A. Church früher durch Einwirkung von salpetrigsaurem 
Kali auf Naphthylaminsalze erhielten (s. dies. Joum. LXVIU, 
240j sind von ihnen einer genaueren Untersuchung unter- 
worfen worden und die damals aufgestellte Formel hat sich 
nicht als die einer einheitlichen Verbindung, sondern als 
die (iincs Uemenges herausgestellt. (Journ. Chem. Soc [2] 
I, 207.) 

Wenn ein Methylaminsalz mit salpetrigsaurem Kali 
vcrmifiüht wird, so entsteht stets ein Niederschlag, der ein 
(Jom(5iig(5 von braunen und rothen Substanzen in verschie- 
dc'iKjn Vorhiiltnissen ist. Löst man den dunkelbraunen 
Niodi^'schlag in Weingeist auf, so setzt die Lösung nur we- 
nige dunki^lgofarbto Krystalle ab, aus der Lösung des hell- 
braunt^n Niiulorschlags dagegen erhält man eine reichliche 
MtMigo sohönor orangerother Nadeln mit grünem Metallre- 
lli»x. in wolclu^ die dunkelgefai'bten Krystalle durch wiede^ 
hollt^H Unikrystallisiron ebenfalls übergehen. 

l>lt»so Nadeln bestehen aus C40H15N3, einer Base, welche 
VtTiV. A^odmaphtyhiiamin nennen und mit der rationellen 
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ausstatten. Man erhält me am leichtesteA 



Ijld reinsten, wenn aaf 2 Acq. salzsaures Naphttykuiin 1 
Äeq. salpetrigsaures Kali und 1 Aeq. Kalihydrat genommen 
jirerden : 
aCjoHgN, HCl + KN + KH = CoSi sNa + 2 . KCl + 6.H. 

Die EigenscLaften des Azodinaphtyldiamina sind fol- 
gende: unlöslicb in kaltem Wasser, ertheüt es Wasser von 
100*^ eine gelbe Farbe; in Alkohol, Aether und Benzin löstJ 
hs sich nnr kochend in grösserer Menge. 

Mit den meisten Säuren giebt es eine violette Lösung, 
in welcher durch Alkalien nnd selbst durch Wasser die 
örsprüngliche orangerothe Färbung wieder hergestellt wird, 
Vitriolöl färbt die Krystalle grün und bei Zusatz von sehr 
Wenig Wasser, intensiv blau, bei viel Wasserzusatz violett 
Concentrirte Salpetersäure löst unter Gasentwickelnng die 
Baee mit brauner Farbe ^ die nachher braunrolh wird und 
Wasser bewirkt einen braunen Niederschlag, 

Kalilauge entwickelt bei längerem Kochen einen Antheil 
Raphtylarain. 

Bei 135^ C. schmilzt die Base zu einer blutrothen Flüs- 
sigkeit mit metallisch grünem Glanz« 

Mit Salzsäure sebeint die Base mehrere Verbindungen 
u bilden. Eine halb gesättigte alkoholische Lösung der- 
Iben giebt bei Znsatz von wenig wässeriger Salzsäure 
oldig glänzende braune Prismen, welche aus (C|oHj5N3)4HCl j 
estehen. 

Setzt man zu einer heissen weingeistigen Lösung der 
Base etwa j*(^ ihres Volums von starker wässeriger mit ih- 
rem gleichen Volum Alkohol vermischter Salzsäure, so 
jBcheiden sich allmählich dunkel purpurrotbe Kry stalle aus, 
über Schwefelsäure getrocknet C4oHi5N3,HCh 

Wird eine heisse alkoholische Lösung mit grosaeni 
Ueberschuss concentrirter wässeriger Salzsäure versetzt, so 
erstarrt das Gemisch zu emem Haufwerk gelbbrauner Kry-^ 
btalle mit grünem Beflex, Diese bestföWTi, \si\l '^AiÄ'^.wt^ 
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DerWute des Naphthylamin«. 



gewagchen und über Schwefelsäure und Kali getrocknet^ ans 
C4oHi,NÄ,2.HCl 

Von diesen drei Salzen löst sich das erste in Alkohol, 
mit orangerother, das zweite mit carmoisinrother, das dritte 
mit violetter Farbe. Versucht man die beiden letzteren aus 
Weingeist umznkrystallisiren, so zersetzen sie sich theilweis 
in das erste. Waschen mit kaltem Wasser, wenn es nicht 
zu lange fortgesetzt wird, zersetzt diese Salze nicht, heiasea 
Wasser und Alkalien entziehen einen Theil Säure. Doppel- 
aalze mit Platin chlorid scheinen sie nicht zu liefern. 

Mit Schwefehänre giebt die heiss gesättigte Lösung der 
Base sogleich, die kalt gesättigte allmählich grünlich braxuie 
Krystalle von goldig metallischem Glanz, die über Schwe- 
felsäure getrocknet aus (C<oHi5Na)2HxÖ2 bestehen und sich 
in Alkohol mit rother Farbe lösen. 

Fortgesetztes Kochen der Base mit Salzsäure zersetzt 
sie in salzsaures Methylamin und eine neue Substanz. 

Wird Chlorbenzoyl mit der fein gepulverten trocknen 
Base so lange erhitzt, bis sie sich gelöst hat, so füllt sich 
die erkaltende Flüssigkeit mit glänzenden dunkelrothen 
Kjrystallen, die bei einer zweiten derartigen Behandlung 
unverändert bleiben. Man reinigt sie durch Behandlung mit 
Kali und heissem absoluten Alkohol, worin sie fast unlösüyli 
sind. Das so dargestellte Präparat ist Bmizoylazodinaphttfl- 



dtümin C^aB. 



isOaNj^Q UQ^ 'i^it folgenden Eigenschaf- 






ten: äusserlich der ursprünglichen Base ähnlich, chemiÄct 
aber verschieden. Sehr beständig» ohne Zersetzung schmek- 
bar, ganz nnlöslich in Wasser, löslich in kochendem Wem- 
geist, um eben die Lösung gelb zu färben; Zusatz von 
Salzsäure in gi*ossem Ueberschuss röthet und verdunkelt 
diese Lösung, ohne sie violett zu färben. Li Schwefelsäure 
löst sich die neue Verbindung mit intensiv blauer Farbe. 
Unlöslich in Aether kann sie aus Benzin oder Chlorbenzoyl 
umkryatallisirt werden. Alkoholische Kali- oder Natronlö- 
ng nimmt sie mit Orangeiarbe ^\£, Walser fällt sie wieder 
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Üb gelbes Pulver. Fortgesetztes Kochen mit KalilösUDi;' 
versetzt einen Tlieil davon. 

Chloracetyl und Chlorcumyl geben analoge Substitu* 
onsproducte. 

Kine alkoholische Lösung des Azodinaphthyldiaminß, 
it Salzsäure und Zmngranalien behandelt, entfärbt sich, 
Tiiid die durch Schwcfelwasserötoff vom Zinn befreite Lösung 
liefert verdampft die ealzsaurun Verbindongen einer oder 
mehrerer neuen Basen. 

In wasserfreier Citraconsaure löst sieh das Azodinäpb- 
thyldiamin mit tieler Purpurfarbe, die bald in gelbbraun 
übergeht. Das gewaschene Produet hat saure Eigenschaft und 
liefert mit Alkohol mid Salzsäure wieder die ursprüngliche Base. 
Wahrseheinliib ist es die CitraconBäure der Kaphthylreihei 




LH 
Bereitung des grünen Anilins. 



(Auszug aus dem Moniteur scientif. lÖO^ 17ti p. 3G2J. 



Die erste Notiz über eine Reaction, die grünes Anilin 
hervorruft, ist von Herrn Usebe, einem Chemiker in Paris 
gegeben. Derselbe schlug vor, krystallisirtes rothets Anilin 
in einem Gemisch von Alkohol mit Schwefelsäm-e oderSalz- 
Bättre zu lösen, und eine gewisse Menge Aldehyd oder 
Holzgeist hinzuzufügen. — Die Lösung wird dann sofort 
violett und geht allmählich in lebhaftes Blau über. (Diese 
Reaction ist sehr unbeBtändig und unsicher). Wenn dieser 
Punkt eingetreten ist, fügt man eine gewisse Menge unter- 
Bchw^efligsaures Natron hinzu, worauf die Lösung beim Er- 
wärmen eine schöne grüne Farbe annimmt. 

Diesem Verfahren haften viele Uebelstände an, die 
nicht angeführt zu werden brauchen , da mau «ä \^\7X 'LXk 
vermeiden weiss, 

Jonra. f, prakU Chemie. JfCIJ, B. >'l 
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LIII. 

Ueber das Atropin, 

In Bezug auf die ZersetÄungsprofUicte diegesÄIkaloids 
sind junget zwei Mittheihmgen gemacht worden, von Dr. 
E, Pfeiffer und Dn Kraut, welche beide darin uberein- 
ßtinimen, dass in dem Atropin eine Molekülgnippe, nahe 
zum Benzojl gehörig oder selbst Benzoyl, existirt» 

Pfeiffer (Ann. A. Cheiu. u. Pharm. CXXVIII, 27B) 
deetillirte zunächst das Atropin (2 Tb.) mit zweifach chrom- 
EAurem Kali (5 Th.) und Schwefelsäure (15 ThJ und beo- 
bachtete dabei den Geruch des Bittermandelöls, auch ein 
Paar Tropfen anscheinend dieses Aldehyds, und erhielt eine 
ziemliche Menge Benzoesäure als Schaum auf der rtickstän- 
en grünen FlüsBigkeit. Die Ausbeute an dieser Säure 
ug etwa ^ vom Cle wicht des angewandten Alkaloids und 
zeigte alle Eigenschaften derselben (Schmelzpunkt 120^, 
Zusammensetzung Cj4H(s04). Die grüne Flüssigkeit enthielt 
den Stickstoff des Atropins als Ammoniak, wenigstens konnte 
der Verf. keine andere flüchtige Base durch Destillation 
erbalten. 

Bei der Destillation des Atropins mit 6 Tk Natronhy- 
drat in 15 Th. Wasser ging eine flüchtige Base über, die 
mit Salzs&ure ein krystalliairtea Salz und dieses mit Platin- 
chlorid eine schmierige Masse liefert. Die Base wird durch 
Natronlauge als ammoniakalisch ßüeslich riechendeß Oel ab- 
geschieden und scheint, so weit die unvoilkommeDen Ver- 
suche gestatten zu schliessen, sauerstofffrei zu sein. Ihre 
Formel ist vorläufig nicht zu bestimmen, denn die etwas 
zerflieSslicbe salzsaure Verbindung gab 54,4 p.C. C, 10,0 
p.c. H, 20,7 p.c. Cl und 10,1 p.c. N — Verlust 4,8 p.C. 

An Natron gebunden blieb eme Säure, deren Salz all 
farblose harzige Masse auf der überschüssigen Lauge schwamm 
und von letzterer getrennt, in Wasser gelöst, mit Kohlen- 
säure behandelt, eingedampft und mit Alkohol vom NaC 
BUBgezogen, in der weingeistigen Lösung zut Tiockxi^ ^^ 
hracht wurde, E& löste t>iuh in ab&o\ut^Tn KWloV^ "^wA 
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das unkrystalUsirbare Palz der Atropaeänre und der Base 
Tropin. Bei Zusatz vod Salzsäure zur coneentrirten wässe- 
rigen Lösung scheidet sich die Säure anfangs milchig, dann 
in Nadeln aus und den gelösten Rest entzieht man durch 
Aether, Die Entstehung dieser beiden Körper aus dem 
Atropin veranschaulicht die Gleichung: 

Atropasaure. Tropiti. 

Die AtropaMure kryatallisirt aus Weingeist in luftbestän- 
digen monoklinen Tafeln mit den Flächen a : b : cxc, 
oca : b ; ccc, a : ocb : cce und untergeordnet ooa : b : c. 
Sie schmilzt bei 105,5^, die heisa gesättigte Lösung in Was- 
8er scheidet Oeltropfen aus, die während des Erkaliens zu 
einem Krystallbrei erstarren. Ihr Kalksalz kryatallisirt sehr 
Bchön und scheint 3 At. Wasser zu enthalten, die bei 115'^ 
noch nicht völlig entweichen, (Versuch 13,94 p.C, Rechnung 
14,43 p.c. Wasser) CrsHiCaO, +3.H, Demnach ist die^ 
Ätropasäure isomer mit Zimmtsäure. 

Das Tropin ist noch nicht völlig rein gewonnen. Das 
Salzsäure Salz kry stall isiit in Nadeln, die sich leicht lösen 
und mit Silberoxyd eine stark alkalische Lösung gehen. 
Die Base zieht Kohlensäure an und verändert sich leicht 
weiter. Das in schönen orangerothen KrystallenanscliiesBende 
Platindoppel salz besteht aus CißHnNOiHClPtCla. Mit 
BarytwasscT zerlegt sich das Tropin bei 190** ein wenig und 
mit Wasserdämpfen verfllichtigt sich eine Spur desselben. 
Das zerfliessliclie atropaMiitre Tropin C^iHi^T^Oa wirkt nicht 
auf die Pupille imd ist unkrystallisirbar. Rauchende Salz- 
säure zersetzt Atropin ebenfalls in Tropin, aber die Säure 
konnte bisher nicht krystallisirt erhalten werden, und ist 
daher ihre Identität mit Ati'opasäure noch fraglich. 



342 ^ejxe Isomeren der BenzoSgrappe. 



LIV. 

Neue Isomeren der Benzoegruppe. Nitro- 

dracylsäure. Amidodracylsäure, 

Azoamidodracylsäure. 

Die krystallisirte Säure, welche durch Behandlung des 
Toluols mit Salpetersäure entsteht, ist nach J. Wilhrand 
und F. Beilstein (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXVIII, 
257) isomer mit der Nitrobenzoesäure, aber verschieden von 
dieser. Die Verf. nennen sie mitBoudault and GUnard 
Nitrodracylsäure, Sie liefert eine Reihe Derivate, welche mit 
denen aus der Nitrobenzoesäure gewonnenen analogen eben- 
falls isomer sind und scheint erst am Ende der Reductionen 
in die Benzoesäure überzugehen. 

Die Verf. stellten die Nitrodracylsäure aue dem Toluol 
des Steinkohlenöls, welches rein den constanten Siedepunkt 
\\\^ C. besitzt (nicht 103,7® nach Church), mittelst rau- 
chender Salpetersäure dar. Das Verfahren ist umständlich 
im Original beschrieben. Man erhält ein Gemenge der Säure 
mit Nitrotoluol und zieht daraus erstere durch verdünntes 
Ammoniak aus. Es ist natürlich auch ein mit Benzol ve^ 
unreinigtes Toluol anwendbar, da das Benzol bei derNitri- 
rung keine Säure, sondern Nitrobenzol liefert, welches wie 
Nitrotoluol von verdünntem Ammoniak nicht gelöst wird. 
Die rohe Säure, welche aus dem Ammoniaksalz durch Sal- 
petersäure abgeschieden ist, reinigt man durch wiederholtes 
Lösen und Fällen auf dieselbe Art und zuletzt durch Kry- 
stallisiren aus heissem Alkohol. 

So gewonnen ist die Nitrodracylsäure, Ci4H5(NO4)04, 
in Wasser sehr wenig löslich, bildet glänzende gelbliche 
Blättchen, schmilzt bei 240®, löst sich leicht in Aether und 
heissem Alkohol, wenig in kaltem. 

Ihr Ammoiiiaksalz Cj*!!* (NH4)(N04)04 + 4.H bildet 
schwach rosenrothe durchwachsene Blätter die leicht ver- 
wittern, das Nalronsalz^ grosse, leicht lösliche gelbe Prismen, 
das Magnesiasalz grosse rhomboedrische Krystalle, das Kalk- 
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ife Ci4H«Ca(NOi)04 4-8,H farblose verwitternde Nadeln, 
as Barytmlz Ci4H4Ba{N04)0| + 5.H durchsichtige dicko 
elbe Prismen, das Bkmah farblose glänzende wasserfreie 
adeln, das Silbersalz farblose wasserfreie Nadeln, der Aelhyl- 
her grosse Blätter von ö?*' Schinelpiinkt, der Methyläther 
triglänzende farblose Blättchen von 9f>^ Schmelzpunkt 

Das Niirodf^acifhäuremmffy ans dem Aether mittelat Am- 
pniak in zugeschmolzenen Röhren bereitet, bildet farblose, 
^ Wasser nur wenig, in Alkohol und Aether lösliche Kry- 
fillnadeln. 

Amifhdract/lsäure stellt sich am bequemsten durch Re- 
iction der Nitrosäure mit Zinn und Salzsäure dar< Die 
Ösung liefert beim Verdampfen farblose Blätter oder Säu- 
a'TOn der saksauren Verbindung ChHä(NH2)04HC1, oder 
Bim man sie mit kohlensaurem Natron fällt und das Fil trat mit 
Bsigsäure ansäuert, farblose haarförmige Nadeln der freien 
iure, die beim Stehen sich leicht röthen. Aus nicht zu 
mcentrirter Lösung und langsam scheidet sich die Amido- 
facylsäure in glänzenden concentrist'hen ICrystallbüscheln, 
jt in Rhomboedem aus. Sie löst eich in Wasser ziemlich 
Echt, in Alkohol sehr leicht, schmilzt bei 18& — 187**, zer- 
ttzt Blüh aber dabei schon ein wenig, 

Kediif'irt man die Nitrobenzoesäure auf dieselbe Art 
it Zinn so scheiden eich beim Verdampfen glänxande 
lystallblätter einer Doppelverbindung 

CuH5(NE,)04HCl + 2.SnCl 
IS, die durch Natron imd EBsigsäure zerlegt Amidoben- 
»esäure in den bekannten Warzen liefert 

Nitrobeuzoesänre mittelst Zink und Salzsäure reducirt 
lebt Amidobenzoesäure mit denselben Eigemcbafiten, aber 
itrodracjlsäure wird durch Zink und Salsssäure gar nicht 
^gegriffen. 

Chemisch unterscheidet sich die Amidodracylsäujre 
ftenfalls von der Amidobenzoeeäure, Sie zerftillt nämlich 
it Kalihydrat erhitzt leicht in Kohlensäure und Anilin, 
ler etwas schwieriger als die Anthranilsäure. Dasselbe 
Bobachtete Chancel an der durch Kochen des Amido- 
^nzamids (Carbanilamids) mit Kali erhaltenen SaLure (fl^x- 
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Die Zersetzung gescliJelit in dicBer Weise 
CjsHi.NsOg -h2.C,H«0, +M = 
=2.CuiU0t + 2.C4H4OS + 4.H + 4.N. 

Dracyl oder Aldehyd. 
Benzoesäure. 



LV. 
Ueber Trinitrokressol und Chrysanissäure. 

Die VermutLung Kolbe's über die Hentität dieser 
beiden Körper baben I>r, W, Kellner und Dr. F. B e i I- 
fetein (Ann, d. Cbem. CXXVUI, 164) nicht bestätigt 
gefunden, ja dieselben aind unter einander nicht einmal 
.isomer. 

Daß TrinitrokresBel (TriDitrokmssjlaäure) stellten die 
Verff* nach' Üuc los* Verfahren aus einem nicht völlig yon 
Phenykäure freien Kreosot dar, und ssogen die dabei ent- 
standene Pikrinsäure durch kochendes Wasser aus, worin 
die Trinitrokressylsäure nur eelir wenig löslich ist 

Der Unterschied zwischen dieser Säure und der Cbrjs- 
anissäure zeigt eich darin, daes die erstere in Alkohol 
leichter sich löst und daraus in gelben Nadeln anschiesst, 
während die Clirysaniftsäure gold glaubende Blätter bildet, 
ferner darin dass die alkoholisehe Lösung- der letzteren mit 
Chlorwassersloff ganz leicht cbrysanissauren Aether liefert, 
das Trinitrokressol aber gar nicht 

AmibmäfokreHsol C^^H^il:,Otft ^ Cj^HaCNHaJCNOtliOj ent- 
stellt, wenn eine gesättigte alkoholische Lösung von Trini- 
trokressol mit Ammoniak vermischt und warm mit Schwe- 
felwasserstoff gesättigt wird. Die rothe durch Abdunstcn 
von Alkohol befreite Lösung wird verdunstet, mit ammo- 
niakalischem Wasser ausgezogen und das Filtrat mit ver- 
dünnter Schwefelsäure versetzt Durch wiederholtes Um- 
Icrystallisiren aus Alkohol und Wasser erhält man sie endlich 
in gelben Nadeln^ die gar nicht in kaltem^ wenig mkcicWu- 



MC 

ftM; Mit nMiieb^»4«T äailpetenSiue imd ;^«» i 

Aitf dfi^ri» Filter dureh TerdOiintei i^ wmkwk y«b der 

(ÜtryniLfihnAßirti befr^ ood bertaxul djim ans Bi- «ad Tn- 
nliruntMifL Dih vrtoi^rjge Ldsang lieas eine gcDie lirHgc 
yHimnH Mhsti, w^ilclm «ich in einigen EigenacliafieB ^«n der 
('UryHAum^ttTh nxiXer%chf:iAHt, «sonst dieselben 
und KUfieh«: /jtmammenmiznng hatte. Die VerfL 
vorlttafiff (AlhrytuminnyLure. 

AuM d<;tn cliry Hart irHaun.-n Ammoniak dorcb Salpeteniare 
nhffftuchuiAt'ji und aiiK Alkohol umkrystallisirt hat die Chrj- 
MaruMNäure allrs ihr von Oahours beigelegten Eigenachaflen 
ab«r ('Ana andoro ZuHamm^mHetzang. Die Verflfl fSuiden in 
\arnchU*Alf*,uan Kractioncn dcBselbcn Ammoniaksalzes sUitB 
di«Hr?llK5 ZiJMAmmr;nH(ftzung flir die Säure, welche dnreh einen 
Mlnd^^rgrihalt von O2 Hich von der C ah ours' unterscheidet 
Hin fand^m dulhiViO^)^. 

Dhh Ammaniahmlz bildfite hellbraune glänzende Nadeln, 
/intnlich In'icht in lioiHHom Wassor löslich, das 5/Mer5a/2; einen 
voImniiWiHon gf^lhon Miod(THchlag, das Aethyloxydsalz grosse 
K<»ldgllln/<tnd(i DlätttT mit blauem Schiller. 

Amiduchryianmänre (>uH5(NH2)(N04)j auf analoge Art 

win (li<* Atnidtd/niitrokroHsylsäuro dargestellt, krystallisirt in 

rotJHMi niikroHkopisolion Krystallen, löst sich nicht in kaltem, 

hwor in hcinHom Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether. 

AmiimiiakMih («(«hcidet sich in granatrothen Prismen 

iUi(Nll«)(NlU)(N04)s + 2.H des monoklinischen Systems 
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Ptt; das Kalisalz bildet rotlie zieralich leicht lösliche Ka- 
in, das Banjfsalz ebenfalls, ist aber ßcliwerer löslich, die 
tweren Metalloxydsalze geben fast alle geförbte Nieder- 
hläge. 
Azoatm(iochri/mws>äHre Ct^Ht^ 2(^0^)2 entsteht bei Be- 
Iiandliing der alkoholisclien Lösung der Amidochry samsßänre 
mit salpetriger Säure, Sie bildet messinggelbe Krystalle 
die von kochenden Säuren nicht zersetzt werden, schmelzen 
Tind ohne Verpuffung verbrennen. 

lu verdünntem Ammoniak löst sie sich mit rother Farbe 

*nad entbindet beim Erwärmen Stick&toiT, Säuren fällen 
dann aus der Lösung einen gelben Körper, der aus Alkohol 
in glänzend gelben Blättchen krystaltisirt. Derselbe besteht 
aus Ca^FIfoNfiOi» und entsteht so: 2.ChH<N2(NOJ2 +2,H = 
= C28H|eN60j^ + 2.N, Er kann angesehen werden als eine 
Verbindung der Azcamidochrysanissäure mit einem Körper 
von der Zusammensetzung des Binitranisols ^= 

ChH,N,(KOJ, + ChH,(NO,)302 
und durch dieses Glied würde die Ohrysanissaure mit den 
Derivaten des Anisols oder dessen Isomeren zusammenhängen. 



LVI. 

linwirkung des Broms auf Zimmtsäure, 

Unter Leitung v. Gornp's hat Dr. A. Schmitt (Ann. 
d. Chem. u. Pharm. CXXVII, 319) Versuche über das 
Verhalten des Broms gegen Zimmtsäure angestellt, deren 
Resultat die Entdeckung derjenigen Säure ist, welche die 
Lücke zwischen der Toluyl- und Cuminsäure ausfüllt 

Die Ein%virkung des Broms auf Zimmtsäure liefert 
unter ungleichen Bedingungen verschiedene Pn»ducte. Wenn 
Zimmtsäure direct mit Brom vermischt wird^ so bleibt stets 
ein Antheil der Säm-e unangegriffen, auch wenn man die 
Brommengd «teigert. Erhitzt man bis 100'* in »ugeschmol- 
»enen Röhren» so bilden sich Substitutionsproducte. Das 
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Leicht löslich ist, beim Erhitzen sich dunkel färbt und 

Bersetzt, besteht über Chlorcalcium entwässert in 100 Thei- 

len aus 

C 50,91 
H 4,04 

Br 43,45 

98,40 

"Woraus sich keine Formel berechnen lässt. 

Die Säure, welche bei jedem neuen Lösen in Wasser 
sich partiell zersetzt, scheint die Zusammensetzung CigHgBrOe 
oder eine ähnliche zu haben. 



Behandelt man die Bibromcumoylsäure nach Kekulä 
mit Natriumamalgam, so geht sie in die Cnmoylsäure über, 
welche bei Uebersättigung mit verdünnter Schwefelsäure 
als zusammenhängende krystallinische Masse neben grossen 
Nadeln sich ausscheidet In warmem Wasser lösen sich 
letztere leicht, erstere nur sehr wenig und auf diese Art 
trennt man beide Producte. Was diese Nadeln sind, weiss 
der Verf. noch nicht, aber sie scheinen eine der Cumoyl- 
sänre ähnliche Säure zu sein. 

Die Cumoylsäure gewinnt man durch Verdunsten ihrer 
alkoholischen Lösung im Vacuo gut krystallisirt in Gestalt 
langer Nadeln von intensiv saurem Geschmack, unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, in geringer 
Wärme schmelzbar, in stärkerer flüchtig und sublimirbar 
als ein zum Niessen heftig reizender Dampf. Ihre Zusam- 
mensetzung ist C18H10O4. 

Sie ist demnach entweder die dem Cumol C18H12 zu- 
gehörige Säure oder wenigstens eine derselben isomere. 



850 Verbindang Ton Stftrkezncker mit Bromiuitriam. 

LVII. 

Ueber eine Verbindung von Stärkezucker, 

Glucose (dextro glucose) mit Brom- 

natrium. 

Löst man nach J. Stenhouse (Joum. of the ehem. 
Soc. [2] Vol. I, 297) zwei Aeqmvalente Glueose, dargestellt 
aus Stärke vermittelst Schwefelsäure, und ein Aequivalent 
Bromnatrium in einer kleinen Quantität Wasser, und über- 
lässt die Lösung an einem warmen Orte der freiwilligen 
Verdunstung, so scheiden sich Erystalle ab, welche, ein 
wenig mit kaltem Wasser gewaschen und zweimal aus sie- 
dendem Alkohol umkrystallisirt folgende Zusammensetzung 
haben: 

Die Verbindung wurde in gewöhnlicher Weise der 
Analyse unterworfen: — 

L 0,4435 Grm. bei 100^ getrocknet und mit chrom- 
saurem Bleioxyd verbrannt gaben 0,5045 Grm. Kohlensäure 
und 0,207 Grm. Wasser. 

IL 0,374 Grm. gaben 0,428 Grm. Kohlensäure und 
0,169 Grm. Wasser. 

nL 1,267 Grm., bei 100° getrocknet gaben 0,513 Grm. 
Bromsilber. 

IIL 



Theorie. 


I. 


II. 


C,4 — 144 31,11 


31,02 


31,21 


H,4 = U 5,18 


5,18 


5,02 


O24 = 192 41,47 


— 


..^ 


Na =: %Z 4,96 


— 


— 


Br = 80 17,28 


— 


— 


'463 100,00" 






Aus diesen Analyse 


n folfft. 


dass die Formel 



17,23 

der Ver- 
bindung C24H24024,NaBr ist. 

Diese Verbindung ist augenscheinlich wasserfrei, denn 

nach dem Trocknen im Vacuo verlor sie nicht mehr an Ge- 

V sie längere Zeit einer Temperatur von 100° aus- 

arde. Die correspondirende Chlornatriumverbin- 

M Calloud entdeckt, ist von Lehmann imd 

. Soubeiran u. A. analysirt worden. 
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lach Prof. Miller'ß Messung ßind die Kry stalle 
liomboeder mit dem Kantenwinkel 103" 20', welche Zahl 
Igen der unebenen Flächenausbildung jedoch nur als 
tie approximative zu betrachten ist. Es sind Kryetaile 
^ gleichem Ergebniss gemessen, ciie eich sowohl aus 
Isaeriger, wie aus alkoholischer Lösung abgefichieden 



^ Demnach scheinen diese Krystalle isomorph mit der 
Sa K b € 1 1 und S c h a b u s kry etallographisch bestimmten 
brbinduDg von Kochsalz mit Traubenzucker zu sein. [Es 
[ diess auffallend, da die letztere aus C2|H2402*NaCl + 2.H 
tteht] 

I An der hexagonalen Form der obigen Verbindung kann 
blit gezweifelt werden, da Prof. Miller durch einen in 
»1 getauchten Krystall im Polarisationsapparate die Ringe 
iiaxiger Krystalle beobachtete. 

I Es wird daher Fasteur's Angabe über die ein- und 
laxige Form des Chlornatrium-Traubenzuckers durch die 
Wähnte Bromnati-iumverbindung nicht unterstützt. [Es 
rtsteht aber andererseits ein neuer Zweifel wegen der 
cht analogen Zusammensetzung der Bromnatrium- und 
^oraatrium-Verbiiidung, D. Eed.] 



i 




LVIII. 

iiUheilungen aus dem Universitäts-Labora- 
torium zu Königsberg. 

Von 
Q. Wertber. 

(Fortsetzung v. Bd. XCII, 140.) 

Xin. Beiträge zur Kenntniss des Thalliums. 

Von meinen ferneren LTntersuclmngeii ü\>eT Ä!vftN«v\«SiF 
Dj-eo des Tbaüiame eriaobe ich mir iüi jo\aV "öms •qo^ 




Weither: Zur Kenntims des Thalliams. 



d&s 



n Wasser löslicli und scLeitlet aich aus solcher Lösung bei 
ich neuem Verdunsten in zusammengewaclisenen tafelför- 
sagen, bei langsamem Verdampfen über Schwefelsäure in 
li eilweis einzelnen glasglänzenden Indi%nduen ans. Es ist 
ir aber keins dergleichen zu Gesicht gekommen, welches 
ine hinlängliche Messung gestattet hätte. Aber trotz der 
hisseren Verschiedenheit in der Form von unters chwefel- 
laurem Kali sclieint mir doch Isomorphismus derselben nicht 
CmwahrBcheinlich, nur sind die ThalliumsalzkrystaUe hemi- 
,orph und heraiedrisch* Bei Anwendung etwas grösserer 
Mengen Salzes hoffe ich bestimmbare Krystalle zu bekom- 
nen. 

Ein Doppelsalz des eben genannten Salzes mit unter- 
ichwefelsaurem Nickeloxydul versuchte ich darzustellen, um 
lie neuerdings angeregte Frage über Existenz oder Nichts 
existenz unterschwefelsaurer Doppelsalze ebenfalls in einem 
Beispiel zu prüfen. In der That bekommt man bei freiwil- 
ligem Verdunsten der sehr concentrirten Lösung beider 
£alze lange seidenglänzende Nadeln, dicht in einander ver- 
filzt Aber trotz des durchaus verschiedenen Ausaehene 
Bcheinen sie keine bestimmte Verbindung zu sein, denn der 
Nickelgehalt ist darin zu unbedeutend. 

Die Analyse des unterschwefelsauren Thalliumoxyduls 
habe ich auf die Ermittelung des Verlustes bei 100 — llO"^ 
und bei schwacher Rothgluth beschränkt Ersterer betrug 
für 0»535 Grm. Substanz bei 110*^ 0,003 (hygroskopisches 
Wasser) und im schwachen Cxlühen 0,062 =^ 11,7 p.C, Die 
Rechnung verlangt 11,3 p,C, 

Kohkmanres ThaUiumoxi/iiuL Obwohl dieses Salz schon] 
hinreichend von Crookes und Lamy beßchrieben und^ 
analyeirt worden, habe ich doch dasselbe ebenfalls zum Ge- 
genstand meiner Untersuchungen gemacht, hauptsächlich um 
zu ermitteln, ob nicht auf irgend eine Weise ein Bicarbonat 
zu erzielen sei, dem man das von Erdmann beobachtete 
eigenthiimliche Verhalten gegen Curcumapapier (s, dies. 
Journ. XCI, 31 TJ beimessen könne, 

AUe Versuche, ein Bicarbonat in fester Gestalt zu ge- 
winnen, sind frachtlos gewesen. Ich habe die Lösung des 
an der Luit oxydirten Metalls heiss und concentrirt mit 

Jouro. f. pmkL Chemie. XCtL ö. ^ 
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einem Strom gewaschener Kohlensäure behandelt, m im 
sich während des £rkaltens eine M^nge Erystalbadfii 
ausschieden (L). Diese waren das einfache Carbonai 
wurde dann die Mutterlauge, welche gegen Corcumapapier 
indifferent war, das eine Mal mit Weingeist geföllt (II), ein 
anderes Mal unter dem Exsiccator langsam verdunstet, wo- 
bei lange breite Blätter anschössen (Hl), ein drittes lU 
unter schwachem Druck mit überschüssiger Kohlenstot 
erhalten (TV). Stets waren die Erjstalle nur das einfndie 
Carbonat, denn von 

Salz im Geiss- 
ler'schcn Apparat 
Grm. 



JIÖ enthält 9,4 
p.c. C 



I verloren 0,9885 0,093 C = 9,4 p.C. 

II „ 1,54 0,152 „ = 9,87 „ 
m „ 1,21 0,1125 „ = 9.29 „ 
IV „ 0,552 0,056 „ =10,14 „ 

[Es ist auch hier das Atomgewicht Tl = 204 zu Qmnde 
gelegt, obwohl ich schon früher andeutete, dass es niedriger 
zu setzen sei, etwa zu 203,6 oder 203,7]. 

Schliesslich suchte ich durch Analyse einer auf Curcu- 
mapapier neutral reagirenden Lösung die Anwesenheit eines 
in Lösung existirenden Bicarbonats darzuthun. Wenn icl 
jedoch, um den Ueberschuss freier Kohlensäure zu entfer- 
nen, vorläufig einen kalten Luftstrom durch die Lösung 
leitete, so hörte nachher ihre Indifferenz gegen Lacknans- 
papier schon auf, sie bräunte dasselbe. Kurz man mag die 
Existenz eines Bicarbonats aus den Reactionen gegen 
Pflanzenfarbstoffe muthmassen, beweisen lässt sie sich nicht 
Denn das Bicarbonat, falls es existirt, ist sehr leicht ze^ 
setzlich, z. B. schon durch eine sehr kleine Menge Wein- 
geist selbst in sehr verdünnter Lösung, vielleicht sogar durch 
sehr viel Wasser allein. Wenn man nämlich die 'gegen 
Curcumapapier indifi'erentc wässerige Lösung des mit viel 
Kohlensäure behandelten Salzes zu einer weingeistigen 
Lösung des Curcumafarbstofi*s setzt, so ist anfangs keine 
Farbenänderung zu bemerken, bald aber tritt Bräunung 
ein und diese hält Tagelang an imd erblasst erst, so weit 
oh beobachtet habe, nach etwa 5 — 6 Tagen. Das mit Car- 
:)natlösnng gelb bleibende Curcumapapier wird bei schnei- 
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Trocknen sofort braun, wie es Erdmann beim Liegen 
der Luft beobachtete, und bei nacbberiger Behandlung 
liiit Kohlensäure wieder gelb, darauf in Wasser gekocht 
ürieder braun und so fort. 

Ganz anrlers Bind aber die Erschein imgen gegen den 
!3urcuinafarb Stoff von Seiten der Lösung dee Thalliumoxy- 
üJß oder des mit ihm verraiscbten (also alkalisch reagirendenj 
Jarbonats, Macht man mit dem Metall einige Stiiche auf 
3urcumapapier und feuchtet sie an, bo bräunen sie sich 
sofort, verbleichen aber nach nicht langer Zeit. Befeuchtet 
man die trocken gewordene Stelle, so läßst sich bisweilen j 
die braune Farbe wieder hervorrufen, bisweilen aber auch 
nicht und meistenthcils kein zweites Mal wieder nach er- 
eutem Eintrocknen, Dasselbe Verhalten zeigt ein ganai 
mit der Lösung des Thallinraoxyduls durclitränktes Curcu- 
mapapier. Hält man ein solches gebleichtes Papier über 
Ammoniak oder tränkt es mit Natronlauge, so kommt auch 
keine braune Farbe wieder zum Vorscbein. Mit einem AVortej 
der Curcumafarbstoff ist zerstört Die Erklärung diesef 
Ersclieinung suchte ich in der Annahme, dasö, da das Thal- 
linmcxydul sieh leicht, leichter als man bieher anzunehmen 
pflegt — an freier Luft in Oxyd VI umwandelt, während 
lUeser hohem Oxydation Sauerstotf ozoniwirt werde und den 
Farbstoff zerstöre* Es ist mir aber niemals gehingen, auch 
bei prompter Ueberwacbung des Prozesses das mutbmass- 
}\ch entstandene Oxyd nachzuweisen; denn wenn ein ver- 
bleichtes Papier der Art mit verdünnter Schwefelsäure 
ausgezogen wird, lässt sich in dieser Lösung nichts anderes j 
als Thalliumoxydul (durch Jodkalium) nachweisen. Wollt 
Xüan nun dennoch bei jener Hypothese stehen bleiben, so 
Tüüsste man die freilich auch nicht gerade unwahrscheinliche 
Annahme machen, dass sogleich nach seiner Entstehung 
das Oxyd, sei es durch einen Theil des Ozons oder des 
dabei entstehenden Wasserstoffsuperoxyds» sei es durch die 
organischen Bestandtheile reducirt w^ürde. Es scheint mir 
aber gar nicht noth wendig, zu dieser Erklärung seine Zu- 
flucht zu nehmen, sondern das Thalliumoxydul in Lösung 
verstört ebenfalls den Curcumafarbstoff, Setzt man nämlich 
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zn einer wemgeistigen LSsiiDg dieses Fsibstofi die Thal- 
liiiiDOXjdiillösaDg, so entsteht anfangs Brännong; aber nach 
wenigen Minuten ist sie gebleicht und nun Tennag weder 
rerdfinnte Sänre im Ueberschoss die gelbe, noch Alkali im 
Ueberschnss die ursprüngliche braune Farbe wieder hervor- 
zamfen. 

Uelicr die Eigenschaften des kohlensauren ThaDinm- 
oxydols, welche von Lamj (s. dies. Jonm. LXXXYHI, 
174 und 374) angegeben sind, habe ich wie Crookei 
(JonnL Chem. Soc. April 1864) die Beobachtong gemacht, 
dass die mit Kohlensäure übersättigte Lösung beim Ver- 
dampfen im Wasserbad ein völlig weisses krjstallisirtes Ssk 
hinterlässt, und dass nur braungelbe Parthien dazwischen 
sind, wenn die Lösung noch etwas Oxydulhydrat enthielt, 
denn dessen Lösung wandelt sich zum grossen Theil beim 
Verdampfen in braunes Oxyd um. Beim Erhitzen schmilzt 
das Salz unter theilweiser Zersetzung zu einer grauen Masse 
— wie Lamy sagt — oder meistentheils, wie ich gefunden 
habe, zu einer bräunlichen Masse. Dass sich aber Lamy 
bemüht hat, das spcc. Gew. dieser Masse zu bestimmen, 
luusH Wunder nehmen, da dieselbe stets mehr oder weniger 
beträchtliche Antheile braunen Oxyds beigemengt enthält 
Hie löst sich nur zu einem kleinen Theile in W^asser wieder 
auf und die Lösung in Säuren lässt die Anwesenheit des 
Oxyds durch Keagentien (Ammoniak, Jodkalium etc.) reich- 
lich erkennen. 

Zum Scliluss dieser Mittheilungen über Thallium sage 
ich noch nieincjm verehrten Freunde Prof. Böttger in 
Frankfurt, b(;kanntlich einem der rührigsten und fruchtbar- 
Ht(?n Vorarbeiter auf dem Gebiete des Thalliums, meinen 
bcHton Dank für die freigebige Versorgung mit dem Mate- 
rial d(!H Mcjtalls, dessen ich besonders zu der Darstellung 
(l(^r krystallographisch zu bestimmenden Salze bedürftig 
gewesen bin. 
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XIV. Kryslallf0riii des Nicotiii-Silbernitrats. 

Die von Wertbeira zuerst beschriebene Verbindung 
les Nicotins mit salpetersanrem Silberoxyd, welche 2 At. 

Sicotin und 1 At. Silbersalz enthält, erhielt ich kürzlich in 

o gchönen wohlausgebildeten Krystallen, dass ich sie der 
fctessung unterwarf. Dieselben sind kurze dicke Prismen 
äes zwei- und eingliedrigen Systems, glasglänzend und mit 
Ausnahme weniger grubiger Stellen sehr glattflächig. Sie 
Enthalten (nach der Rammcl aber g' sehen Bezeichnungs- 
l^eise) die Flächen c, p, a, q und r\ Die Fläche q findet 

ich stets nur an einer Seite der Krystalle und zwar klein, 
Üe Fläche r ist ebenfalls stets sehr achmal; vorzugsweise 

iUßgebildet sind c, a und p, weniger gross a\ Manchmal 
^renni8st man q und r ganz. Die mit * bezeichneten sind 
ier Rechnung zu Grunde gelegt 

Gemessen Berechnet 

p : jf = 84** 12' = 85« 10' 

an 6 an a 96"^ 48' 4 = 115"^ 24' 

c = Se** 25^ B = 119^ 42' 

g = 140" 50' € = 110'* 9' 

a = 94* 47' 94« 50' D = 101« T 

r = 136« 4' 135« 48' a : b : c ^ 0,9068 : 

q = 78« 39' 78*» 20' 1 : 0,8175 

b an c 101« 40' 



LIX, 

Die Krystalllbrni des schwefelsauren Thal- 
liumoxyduls 

hat V, V. Lang (Philos. Mag. XXV, 248) bestimmt als 
mit dem ßchwefelsauren Kaü isomorph. Demnach sind es 
rhombische Prismen (des 1 und laxigen Systems) mit den 
Abstumpfungen der scharfen und stumpfen Seitenkanten, von 
denen die ersteren bedeutend vorwalten, in Combination mit 
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dorn Onindoctaeder und emem borizontalen Prisma derselben 
Ordnung (^ a : 6 : c), bo wie endlich mit einem verticalen 
Priflma zweiter Ordnung (2a : 6 : occ). In Summ» sind 
nUo folgende Flächen vorhanden mit den nebenfitehcnden 
DüiBoichnungon. 

nach Kopp, nach R a m- Gemeas^n. 

melsberjg. 

a : b :occ ooP p p 

2a : b looc <xP2 2p 

a : b : c P o o 132® 12'; O:0inder 

cvrt : 6 : c ft» ^ q Axenebene6/c 

cvii : » :ciO€ ooPbo b b 118« 59' q : 6 

« :.x* u-vc ocft» a a 126® 12' p : 6 

Oathu« ergiebt sich das Axenverhältniss a : h : c = 
K\TS\\^ : l : i\5539. 

/i*st«r3. Ich habe ebenfalls kleine diamantglänzende 
Kt\ Italic vUo*o* Salros gemessen, in denen die Flächend 
it^^vi vliv» llAltte von tf üb<?ririegend ausgebildet waren, so 
o w* uxAix .i;v: A;*d:^n? H^Irte von o kaom mit der Lupe zn 

■i. c:: ^v**- cc>:.\ IVc y'.Äv:rLf- :ci!ieten äusserst schmak 

^ ' "V ' • ■ • l ^ • ; •-— : or.tjL :* TtjJ cciivic ^iebt ungetahr 

' * ^^* V*i V- V*./ X— .^tLi-".; Jufc^cn iis- da» Ansehen ^*^ 
• _ ,_ . .11 



* ' ;: > i:jiiiLl:ca Ictrreii 



Ol 






= •M* 4*:* i-i = :o:^' s- 

* - 7 : f 
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die daselbßt angenommenen BucliBtaben zwar di© Lage der 
Flächen zu den gewälilteu Axen bo ansdrUckcn, wie e^ 
Yorstehend in den allgenioinen Ausdrücken a = erste, b =^ 
zweite Nebenaxe, c =^ Hauptaxe angegeben ist; aber der 
Krystall des schwefelöaiiren Kalis ist bei Rammelsberg 
eo geatellt, dass die erste Nebenaxe mit der Haiiptaxe ver- 
tanacht ist und somit bezeichnen die Bucbötaben p, q u» s. w, 
in den Krystalleii des TlialliumsniiatB nicht identische Flä- 
chen ; viebnehr ist die Fläche p an letzterem =^ q am schwe- 
felsauren Kali u. s, w. Nach dieser Stellung würde also 
das Axonverhältniss im Thalliumaul fat, um es mit dem des 
KS ö : 6 : c = 0.5727 : 1 : 0,7464 vergleichbar darzuBteb 
len, BO lauten 0,5570 : 1 : 0,7355. W. 



LX. 

Zusammensetzung des Roheisens. 

Ueber diesen noch sehr dunkeln Gegenstand unserer 
Kenntnisse hat Dn Hahn (Aiuh d. Chcm. u. Pharm. CXXIX, 
57) durch Studium der beim Lösen in Säm-en entstehenden 
Zersetzungsproducte Licht zu verbreiten gesucht. Der Ver£ 
hat sowohl graues als weisses Robeisen mit Salzsäure zer- 
legt, um die dabei auftretenden gasfönnigen Koblenstoffver- 
bindungen zu ermitteln. 

Die schon von früheren Forschern angedeuteten Koh* 
lenwasserstotfe von der Formel C^nHio constatirte der Verf, 
diurch Kinlciteo in Brom- Er erhielt ein Gemisch von 
Bromüreu, deren Siedepunkt zwischen 100 und 180**, A^ 
durch Erhitzen der Säure mit dem Eisen trotz der vorge- 
schlagenen Waschapparate (mit Wasser, Kali und Kupfer- 
öxydsalz) sonst flüssige Kohlenwasserstoffe niit bis in das 
Brom übergehen. Die Siedepunkte der Bromüre deuten auf 
Gemißcbe von Bromverbiodungen vom Äetbylen bis Cap- 
roylen. 

Jn dem Gß8, welches Spiegeleisen ver^sdaä^ÖL^T^föt ^^[jsÄr 
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letzt erwähnte Gemißcli der Kotlen Wasserstoffe destillirt 
vnrA, so färbt es sich etets vsieder gelb und bei etwa 300** 
braun, bildet mit Chlor oder Bromwasser teigige braune 
Massen, die den Geruch nach Camphor besitzen, mit Jod 
eine rothe Verbindung, deren Kohlenwasserstoff mit Salpe- 
tersäure dunkelblau dickflüssig wird, Eigenschaften, welche 
Boust nur den Oelen C^uHju zukommen. 

Der nach Lösen des Eisens in Salzsäure hinterbleibende 
Rückstand giebt an Alkohol oder Aether eine gelbe Sub- 
stanz ab, die durch Wasser auBislIlt, in Schwefelsäure sich 
braun löst, eben so in Alkalien, und welche wahrscheinlich 
die von Scbafhäutl erwähnte Säure ist Die alkoholische 
Lösung fällt Bleizuckerlösung gelb. 

Das Gas, welches beim Lösen des Eisens durch Kali- 
lauge und saure Kupferchloridlösung gewaschen ist, giebt 
an Alkohol eine Substanz ab, die eine Quecksilberchlorid- 
lösung weiss, neutrale Kupfnrchloridlösung gelb iaUt, der 
Queckwsilbemiederschlag enthält Schwefel 1,51, Quecksil- 
ber 13,08, Kohlenstoff 3,22, Wasserstoff 0,80 und vielleicht 
Chlor. 

Schliesslich hat der Vcrf durch Schmelzen von Kiesel- 
fiuornatriura, Natrium, Gusstahl und Zink mit Kochsalz einen 
spröden Regulas von krystallinisch blättrigen Gefüge, weiss 
und von 7,018 epec. Gew. bei IT erhalten, der 10,093 p.C. 
SUicium und 0,884 p.C, Kohlenstoff enthielt und von Salz- 
säure kaum angegriffen wurde. 

Chlornatrium-Eiseu chlor ür, Silicium, Natrium und Fluss- 
gpath lieferten beim Scliuielsien einen geschmolzenen Regu- 
las, weiss, spiegelnd, spröde von 6,611 apec. Gew, bei 23^ 
leicht löslich in Flusssäure und von der Zusammensetzung 
FejSL 

Eisenchlorür-Chlomatrium, Kieselfluornatrium und Nat- 
rium gaben mehre in Schlacke eingesprengte Metallklumpen 
von broncebrauner bis grnner Farbe, schwach magnetisch, 
von 6,239 spec. Gew, bei 19^ welche 30,86 p.C. Silicium 
enthielten* 
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LXI. 
VerbinduDgen des Siliciams. 

Die neuen VerbiDdnngen des KieseU mit WaaseistoS 
nnd SatierBtr>ff, von denen F. Wohler (Ami. d. Cliem. tl 
FharuL CXXVII, V/i) Mittheilimg nuuJit, gehwen la den 
nngewöhnliebiten und bemerkenftwerthesteii, welche die 
Chemie von den nnzerlegten Körpern kennt, wenn man nicht 
einen Blick auf die fogen. organischen wirft 

Der Anngangspnnkt fiir die Darstellnng derselben ist 
ein Kieselcalcium, welches aus CaSij besteht nnd vermöge 
drr DarHtellurjgsart unvennf:idlich mit mehr oder weniger 
iW;icm KieHcl uod anderen Kieselmetallen, namentlich mit 
Kie«el-Ei»cn-Magne»iiuii-Xatrium und Aluminium verunrei- 
nigt 18t 

Man gewinnt diese Verbindung, deren Eigenschaften schon 
früher (s. dies. Joum. LXXXVÜI, 498) vorläufig und nicht 
ganz richtig bcHchrieben sind auf folgende Art: in einem leb- 
haft glüh(}rirlf;n heösiHchen Tiegel, auf dessen Boden etwas 
^oglühtfjH Kochsalz geschüttet wird, trägt man zunäcbst 23 
Th. Natrium (in einem Stück) und hierauf sofort ein Gemisch 
auH 20 Th. krystallisirteni Silicium, 200 Th. geschmolzenem 
(Jhlorcalciuin und 23 Th. fein zerschnittenem Natrium, von 
wc^lc-hrni die beidc^n ersteren in einem warmen Mörser innig 
durch ()iiuvnd(ir gerieben und darauf in einem warmen trock- 
nen Cylinder mit dorn Natrium durch Scbttttelu innig ver- 
mengt »ind. Auf diese Schicht kommt im Tiegel eine 
bit/.to gcHchmolzonen Kochsalzes, und dann drüpkt man die 
MasHu ranch zusammen und feuert bis zur Eisenschmelz- 



Das Prodnct ist bei gelungener Operation ein einziger 
Regulus, Yon dem die stickatüffeiliciiimb altige Schlacke leicht 
abzuheben ißt Derselbe ist metallglänzend, bleigrau, gi'oss- 
blättrig krystalUnisch und 8ebr veränderÜeh an Luft und 
in Wasser. An der Luft zerfallt er aUraäblicb in eine Menge 
graphitähulicher Blättchen, in Wasser geßcbieht dies viel 
schneller unter langstimer Wasserstoffentwickelung. Die 
Zusammensetzung fünf verschiedener Proben von verschie- 
dener Darstellung schwankte zwischen 

6,68 bis 65,65 freiem Silicium 
^ 14.65 „ 52,16 gebuni „ 

^^ 9,53 „ 34,8t3 Caleium 

^V 0,30 ,, 2,19 Eisen 

^B 0,22 „ 3,16 Aluminium 

^P 0,39 ,, 3,35 Natrium 

~ 0,17 „ 2,48 Magnesium. 

Die Beobachtungen während der Analyse, rücksicbtlich 
welcher wir auf das Original verweisen, so wie die nachher 
zw erwähnende Zersetzinigsart lassen keine andere Amsahme 
zu als dass die Hauptverbindung darin CaSia sei. 

Dieses Kieselealcinm erleidet mit verschiedenen Rea- 
gentien die merkwürdigsten Zersetzungen und unter diesen 
ist die mit Salzsäure vom Verf. am sorgfältigsten studirt 
worden. Es entsteht dabei eine Verbindung, welche er St- 
ticon nennt, 

Silicofi, Wenn gröblich gepulvertes oder in Wasser 
zerfallenes Kieselcalcium mit rauchender Salzsäure unter 
äusserer Abkühlung behandelt wird, so tritt schäumende 
Wasserstoffentwickelung ein und es scheidet sich das Silicon 
in orangegelben Blättchen ab, vorausgesetzt, dass in der 
ganzen Zeit das Licht abgehalten wurde. Man verdünnt, 
wäscht aus, trocknet zwischen Löschpapier und im Vacuo, 
alles unter Lichtabschluss. So bereitet sind die orangegelben 
Blättchen unlöslich in Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, 
Kieselchlorid und Phof?phorchlorür, unangreifbar von Chlor, 
rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure, nur von FIoss- 
säure und Alkalien, selbst Ammoniak, werden sie augen- 
blicklich angegriffen. Erhitzt man sie, so werden sie dunkler 
gelb, dann entzünden sie sich und verbrennen mit VerpitfFung 
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der Luft unveränderlich zu sein, entzündet sich erhitzt und 
Terglimiiit, an der Lull oder im Röhrchen entwickelt es 
Wasserstoff, auch bisweilen KießelwasserstoC Gegen Alka- 
lien verhält es sich wie Silicon, Es besteht ans SiuM^Oio. 
Berechnet. Gefunden. 

Si 56,85 56.05 55,07 

H 2,53 — 2,70 

O 40,62 — — 

Seine Bildung erklärt sich durch die Gleichung 

Die Aehnlichkeit des Lcukons mit dem von dem Verf, 
und Buff früher Leschriebenen Siliciumoxydhydrat ist so 
gross, dass ihre Identität höchst wahi*ächeinlich ist. Denn 
die Abweichungen im Kieselgehalt sind aus der schwierigen 
Seindarstellung wohl zu erklären. Aber gesetzt auch, raan 
hält die frühere Analyse, welche zu der Formel SiaHs führte, 
für entscheidend, dann ist doch höchst wahrscheinlich diese 
Formel in SißH^Ojo umzuschreiben inpd das sogen. Silicium* 
oxydhj drat ist eine dem Siücon ähnliche Verbind itng. Eben 
so sind das sogen, Kiesolchlorür, Kieseljodür und Bromür 
3.SiCl-|-2.HCl etc. in SigH^Cljo etc. umzuändern und einen 
Beleg dafür, dass hier nicht Wasserstoflfsäuren vorhanden 
sind, giebt die Indiüerenz der Verbindung gegen Natrium. 

Die walire Zusammensetzung dieser Silicium- Verbin- 
dungen betrachtet ült Verf. noch zweifelhaft und empfiehlt 
sie neuen Untersuchungen. 

Eine andere Reihe nicht minder merkwürdiger Kiesel- 
Verbindungen, deren Zusaramensetzung dem Verf. zu ent- 
hüllen nicht gelungen ist, entstehen aus dem Kieselculcium 
auf andere Weise. 

Behandelt man es mit verdünnter Salzsäure, so verwan- 
delt es sich in farblose perlmutterglänzende Blättchen, die 
gewaschen, zwischen Papier gepresst und im Vacuo getrock- 
net, an der Luft sich entzünden, verbrennen und braune 
Kieselsäure hinterlassen. Bisweilen erhält man diese Ver- 
bindung gelblich, mit Silicon gemengt, dann ist sie nicht 
ßelbstentzündlich, sondern entwickelt im Rohr erhitzt eelbst- 
entzündliches Kohlenwasserstoff und hinterlässt braune 
Kieselerde, an der Luft glimmt sie von eineoi erhitzten 
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Scinr^diz» Sanr^ w^Le för sich weder auf Kiesekal- 
einzii !Wc{l vxz SHetyc wirki. codifieirt die Einwirkung der 
Salzsäor? a.^ diL§ Kies^rkalcium in ao&llender Weise. Viel 
wäegeri^ Kn.we£jse ääzxr? Toid wenig Sidz£äiiie ändern 
At^fit^lh^ in tiiptenuLrbene BlÄttehen um. indem Schwefel 
acK ansecKeid'^t. Die gewaschene and im Vacoo getrock- 
nete Vercin'i-aig. mh Schwefelkohlenstoff ao^gezogen, ist 
Tericiiert. bildet nnn ein hellbratm grünliches Polver, riecht 
beständig nach SchweMw&sEersto£ brennt an der Lnft er- 
hitzt wie &:hiei5epalTer ab und in einer Röhre explodirt 
sie heftig unter Fenererscheinnng mid dem Gerach nach 
Schw-rfeIwaeser^to£ Allmählich erhitzt giebt sie letzteres 
Gas ab tmd expiodirt dann nicht mehr, entwickelt aber in 
Wasser Schwefelwasserstoff, als hatte sich Schwefelkiesel 
gebildet. Mit Ammoniak rerwandelt sie sich anter heftiger 
Wasserstoffentwickelong in ein Gemisch von Ejeseleänre 
and Schwefel Die Analvse der offenbar veränderten Sab- 
stanz gab 43.2 p.G. KieseL 

Eine Lösung von seleniger Säure mit etwas Salzsäure 
ändert das Kieselcalcium in eine zinnoberrothe Masse um, 
die getrocknet nach Selenwasserstoff riecht, mit Ammoniak 
Wasserstoff entwickelt, erhitzt Selenwasserstoff und Selen 
giebt, ohne zu explodiren und einen gelbbraunen Rückstand 
lässt, welcher mit Ammoniak Selenammonium liefert 

Tellurige Säure giebt unter ähnlichen Umständen einen 
granschwarzen Körper, der getrocknet geruchlos ist, erhitzt 
nicht explodirt, Tellur neben Wasserstoff abgiebt, und einen 
glänzend schwarzen Rückstand hinterlässt, welcher mit Am- 
rnrniiak oder Natron purpurrothe Lösungen von Tellur-Al- 
kali liofert. 

„Hier eröffnet sich also," sagt der Verf., noch ein „wei- 
t(jH fruchtbares Feld der Forschung." 
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Künstliche Bildung des Rutil , Brookit und 
ihrer Varietäten; Titanflaorür. 

Von 
P. Hantefemlld. 

(Compt. rend. t. LVII, p. Ii8}. 

RutiL Man erhält krjstalliskte Titansäure leicht, wenn 
man über titansaures Kali, welches mit Chlorkalium gemengt 
Ißt, einen Strora Salzsäuregas gehen läs&t. Das Gemenge 
befindet Bich in einem Platingefäss , das in einem irdenen 
Tiegel bis zum heilen Rothglühen erhitzt wird; die Salz- 
säure wird durch zwei im Tiegeldeekel eingekittete Porzellan- 
röliren zugeleitet. Die durch Salzsäure fi*ei geraaclite Titan- 
Bäure krystallisirt In mit einander ven^^aclisenen dmehscliei- 
nenden gelben Prigraen. Sie zeigen alle eine charakteristi- 
sche Zone von acht Flächen, die Winkel von 135^ mit der 
verticalen Fläche eines quadratischen Prisinas bilden, ganz 
wie die von D e v i 1 1 e erhaltenen bei Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf roth glühende amorphe Titansäure. Die 
Dichte der Kry stalle fand sich gleich 4,3 also übereinstim- 
mend mit der des Rutils, 

NaiMfÖrniiger ßuü'L Lässt man auf das durch Zusam^ 
menBchmeken von reiner TitÄnsäure mit Fluorkalium er* 
lialttme Gemenge von Titanat und Fluotitanat in der 
lebhaften Rothgluth ChlorwaBserstoff einwirken, so entstehen 
isolirte mit t^chönen octaedrischen Endflächen versehene 
Prismen, von denen keines mehr als 4 Flächen zeigt Diese 
an den Kanten des Prismas sehr glatten Flächen spiegeln 
das Licht nicht gleich an allen Stellen. Die Krystalle glei* 
eben in Form und goldgelber Farbe den auf Madagaskar 
vorkommenden in Quarz eingeschlossenen nadelförmigen 
Rutiikrystallen ; sie haben das spec* Gew. 4,26. Deß Cloi* 
zeaux fand für den Winkel der OctaedQrfiüc\v^^ V ^\cw 
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Der küüBtliche Sagenit förtt sich nach dem Eothglü- 
hen grünlich gelb und nimmt beim Erkalten wieder seine 
ursprüngliche Farbe an, eine Eigeoschaft der gefällten Titao- 
Bänre, welche man an der krystalliäirten bisher noch nicht 
beobachtet hat 

Diese Mineralsynthescn Bind nicht alle neu; man hat 
die Titan säure schon auf andere Weise in der Form des 
fiutils erhalten, kein Verfahren giebt aber so leicht alle 
Varietäten dieser Species als das beschriebene. 

Broökit, Die Salzsäure behält noch in der dunkeln 
Rothgluth die merkwürdige Eigenschaft, Krystalle von Ti- 
Ansäure zu geben bei Einwirkung auf ein Gemenge von 
ritansätu'e, Kieselsäure und Kalifluosilicat Die auf diese 
Weise erhaltene Titansäure krjstallisirt in dnrchsebeinenden 

ehr zerbrechlichen Tafeln, weiche spec. Gew. und Form des 
Brookits haben. Lewy fand am Brookit den Winkel h'i 
^ 141" 4r ich ^ 141« 40' und Des Cloizeanx fand h'bj 
= 143*» 57' ich MS'» 43', Der Winkel der Flache h' mit b^ 
Endet Bieh gleich 132« 30' er ißt aber nicht charakteristisch ; 

paltet man aber eine dieser Tafeln parallel den Streifen 
auf Fläche h', so ist der Winkel der Spaltungsfläche M mit 
b-J =^ 139« wie beim Brookit Diess zeigt auch, dasa die 
Streifen der vorherrschendeE Fläche h' parallel der Fläche 
M des rhombischen Prismas sind, wie beim natürlichen Mi- 
neral. 

Die KrjBtalle enthalten keine Kieselsäiu^e und haben 
Dichte und Form des tafelförmigen Brookit von Oisans und 
vom St Gotthard. 

Arkamit. Wird die eben beschriebene Operation in 
einem Tiegel von Gaskohle ansgeführt^ so erhält man schwarze 
Krystalle von derselben Dichte wie die als Arkanslt bezeich- 
neten Varietäten des Brookit. Diese Krystalle haben drei- 
eckige sehr glänzende Flächen bj und el und eine stark 
gestreifte 48eitige Fläche h'. Nachfolgende Zahlen zeigen 
die Identität dieser Krystalle mit Arkansit: 

Des C 1 i z e a u i. Gefunden, 

ej bi 134« 133« 3o' 

h' bj 132« 25^ lii2« 30' 
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^Mtnmen^: Isomorphismus. Kicbtexist. d. pyroarsens. etc. Salae. 371 

r VtrbinduBg TiOjjTijOa verdankt Es Iftsst sich die Ge- 
genwart von Fluor in diesem Mineral fast vermuthen, da 
Damour bei Analyse des brasilianischen Anatas nabeau 
1 p.c. weniger Titansäure fand als seine Formel erfordert. 
Diese Untersuchnngen sind unter D6ville's Leitung 
in der Ecole Normale gemacht worden. 



LXIIL 

lieber Isomorphismus. Nichtexistenz der 

pyroarsensauren und metarsensauren 

Salze. 

Von 
G. J. Maumenö. 

(Compt. rend. t. LVIII, p. 250). 

Nach Mitscherlich existirt für jedes arsensaure 
Salz ein phosphorsaures, welches mit diesem gleiche Zusam- 
mensetzung, gleichen Kry Stallwassergehalt , gleiche physi- 
kaEsche Eigenschaften zeigt, oder kürzer, beide Reihen von 
Salzen unterscheiden sich durch nichts, als dass die eine 
Phosphor, die andere Arsenik enthält. Pelouze und 
Fremy halten es hiemach für wahrscheinlich, dass die 
arsensauren Salze dieselben Veränderungen durch die Wärme 
erleiden wie die phosphorsauren. Dem ist aber nicht so. 

Das arsensaure Natron verändert sich weder bei ra- 
schem und starken Erhitzen noch bei lang andauernder 
Einwirkung der Wärme; es giebt in Wasser gelöst mit 
Silberlösung immer wieder den 'ziegelrothen Niederschlag 
3.AgO,As05; hiemach existirt also weder eine Pyroarsen- 
Büure noch eine Metarsensäure. 

Es wurde Arsensäure, nach Gay-Lussac's Methode 
bereitet, mit kohlensaurem Natron gesättigt und die beim 
Abdampfen der Lösung entstandene Krystallmasse nach 
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10,00 p.c. HO und 26,11 p.C. KO. 

Als es ebenso wie das Natronsalz behandelt wurde, 
gab es denselben Niederschlag wie dieses mit 75,7 und 74,9 
p.c. AgO. 

Endlich wurde auch arsensaiirer Baryt durch Zusam-^ 
men bringen warmer Lösungen von 25 Grm. arsensaureiri 
Kali (KO,2.HO,A805) und 28,5 Grui. Chlorbaryum 
(BaCl + 2.H0) dargestellt. Das Salz scheidet sich beiird 
Erkalten in schönen glimuierartigen Krystallßn ab. Es hattä 
nach der Analyse die Formel 2,BaO,HO, AsOs + 2 . Ha 
Gefunden 51,4 p,C. BaO und 9,2 p.C. HO ; berechnet 51,86 
1>.C- BaO und 9,15 p.C. HO. ^a 

Dieses Salz wurde lange Zeit rothgliihend erhalten; 
dann mit Schwefelsäure (fast genau 2 Aeq.) übergössen und 
'Während 40 Stunden wai*m gestellt. Das mit kohlensaurem 
ifatron neutraliairte Wasser gab mit salpetersaurem Silber 
den rothbraunen Niederschlag mit 75 p.C. AgO. 

Auch das arsensaure Blei gab dieselben Resultate. 

tpö/I 
ß«8l 
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Wirkung des rothen Phosphors auf 
Schwefel. 
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Nach Versuchen von G. Lemoine {Compt rendintJ 
LVIH, p. 890) erhält man beim ZusainraeBbringen von 
Schwefel mit rothem Phosphor im Ueberschuss keines ifdey 
bekannten Sulfüre, sondern ein neues Phosphorsulfuret » von: 
der Formel P2S3 ; '«^'^•"Jc;! man 3 Aeq. Schwefel auf liAfiqJ 
rothen Phosphor ian so entsteht das Trisulfür PSg. "* 

Wenn man 1 Aeq, rothen P auf 1 Aeq. S anlA^nd^t, 
so findet Einwirkung erst bei 160^ statt, sie ist danUi leb- 
haft, es entwickelt sich viel Wärme und das Produpt ist 
ein Gemenge von Sesquisulfiir mit Phosphor in Uebelrschüa» 
letzterer pjanz im Zustand des rotlien Phosphors. DieiTreii'' 
nung beider Körper gelingt, indem man das Gemenga/währ 
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(6.P + S) 0,786 Grm. gaben 2,507 BaO,S03 oder 43,7 

p.c. S. 

(2.P + S) 0,863 Grm. gaben 2,727 BaO,S03 oder 43,3 
p.C, S und 55,8 p,C. R 

(2.P + 3.S) 0,672 Grm. gaben 2,160 BaO,SOs oder 44,1 
p.c. S. 

Mit dem Gemenge von P + 3.S Ist das Product fast 
weiss, nnloßlieb in Scbwefelkohlenstoff und Phospborclilorür. 
Es ßchmikt erst gegen 290", wird an der Luft schwerer nnd 
zersetzt kaltes Wasser unter Bildung von HS und PO3 ; in 
Ammoniak ist dasselbe augeublicldich löslieh, es ist somit 
Trisnlfiir PS3. 

Eigenschaften des PhoTiphorsesqHistflfür. Die ans Schwefel- 
kohlenstoiF erhaltenen Kry stalle gehören dem rhombischen 
System an: 

M : M = 81° 30' Bereclm. 

M : 0' (stumpf) = 116« Ber. 

M : o' (spitz) = 64« 30' Ber. 64^ 

0' : a' = 70« 45' Ber, 70« 40'. 
Die aus Chlorphosphor erhaltenen Krystalle scheinen 
demselben Krystallsyetem anzugehören. Dagegen färbt das 
ans dem Sesquisnlfiir bei 260« erhaltene Sublimat das pola« 
risirte Licht nicht und scheint sowold desswegen als auch 
wegen der Art der Krystallgruppirung, ähnlich dem natür- 
lichen Kupier, regulär zu kry&tallisiren. Der neue Körper 
ist desshalb dimorph. 

Das iieueSuIfür schmilzt bei 142« und siedet und destillirt 
ohne Zersetzung zwiseben 300 - 400*, in einem Kohlensäure- 
etrom verfüchtigt es sich vollsüindig. Es lost sich besonders 
in der Wärme in Schwefelkohlenstoff und Phosphorchlorür, 
letztere Losung giebt mit \A^as8er behandelt das unverän- 
derte Sesquisulfür wieder. Alkohol und Aether lösen das- 
selbe zwar auch, aber unter Zersetzung. 

Das Sesquisulfür imterscheidet sieh ganz specioU von 
anderen Sehwefelphospliorverbindung'en durch seine fast 
vollständige Unveränderüchkeit an der Luft und in kaltem 
Wasser. Als geschmolzenes Sesquisulfür 50 Tage an der 
Luft gelegen hatte, war das Gewicht nicht um titütt ^^^' 
mehrt; in Wasser während 3 Monate aufbewahrt, war dieses 
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Der Karpliosiderit ist selxr selten. F. Pisani (Compi 
rend. t LVIII, p. 242) hat Gelegenheit gehabt ans Köl- 

ing's Sanimlnng in Paris*) mehre Stücke dieses Minerals 
zur Untersnchimg zu.erhalten; die ebenso wie die in Adams' 

»esitz befindlichen ans Grönland stammen. 

Nach Pisani besteht der Karphoiiderit aus einem 
wasserhaltigen basischen Eisensnlfat, gemengt mit Sand und 
Bin wenig Gyps, ein KeBiiltut, welches demnach wesentlich 
verschieden von dem von Harkort erhaltenen ist. Nun 
ßchloss aber Hark ort auf die Gegenwart eines Phospha- 
tes aus dem Einschmelzen des Eisendrahts, eine Erschei- 
Bnng, welche nach den Versuchen des Verf. auch Sulfate 
wie der Karphosident geben; femer erhielt Hark ort beim 
Schmelzen vor dem Löthrohre eine schwarze magnetische 
Kugel, welche reine Sulfate allerdings nicht liefern, die aber 
der sandhaltige Karphosiderit geben muss. Endlich erwähnt 
Hark ort das Mineral gebe im Kolbr-n Weisse saure Dämpfe 
und werde dabei roth, was offenbar nicht auf die Gegen- 
wart eines Phosphats deutet. Pisani glaubt daher, das» 
auch das von Breithaupt so benannte und von Hark ort 
untersuchte Mineral nicht ein Phosphat, sondern ebenso wie 
das seinige ein Sulfat gewesen seL 

Nach Pisani bildet der Karphosiderit nierenförmige 
fetrohgelbe Massen, giebt gelbes Pulver, hat die Härte 4 und 
das spec. Gew. 2,728. Er giebt im Kolben Wasser, viel 
jBchweiige Sänre und wird roth. Vor dem Löthrohre wird 
€r roth, schmilzt dann zu einer schwarzen magnetischen 
Schlacke. Er ist unlö Blich in Wasser, löslich in Salzsäure 
unter Zurücklassung eines sandigen Rückstandes, Die gelbe 
Lösung enthält das Eisen als Oxycb Das Mineral ist ge- 
mengt mit Gyps, den man mit blossem Auge unterscheiden 
pnd durch Wasser aueziehen kann* Die Analyse gab: 



•) Kölbing stand als Mitglied der Herrnhuter Gemeinde mit den 
Missionen in Grönlaiid und an der Labrndorküstc in Verbindung; 
«während seines Aufenthaltes in Herrnhnt thciJte er Breithaupt ge- 
wöhnlieh seine neuen Erwerbungen mit. 



icliarf riechenden Flüssigkeit {vielleicht Acetylalkohol) über. 
Bei 173^* deetillirt das Nitrosodi äthylin ond eß hiiiterbleibt 
ein brauner schmieriger Eückstaiid, Das bei dem corrigir- 
ien Siedepunkt 176,9*" übergegangene Nitrosodiäthylin be- 
steht aus CgHio^aOa, ist Bcbwach gelblich gefärbt, von 
eigeqthümlich gewürzhaftem Geruch, von 0^951 apec. Gew. 
liei 17,5** und färbt sich an der Luft dunkel Es ist nicht 
tinwahrscheinlicb, daes das von Hofmann bei der Destil- 
lation des saksauren Aethjlamina mit Balpetrigsaurem KaJi 
erhaltene gelbe Oel dieselbe Substanz sei, herrührend von 
einer kleinen Beimengung von Diätbylamin. 

Wenn Nitrosodiäthylin mit concentriiiester Salzsäure 
behandelt wird, so entwickelt Bicb Stick oxyd und die mit 
Aether ihres dunklen Farbstoffs beraubte Flüssigkeit giebt 
Kryßtalle von salzsaurem DiHthylamin, dessen Platindoppel- 
ßalz analysirt wurde. 

Die Entstehung des Nitrosodiäthylins erkläi't sich eben 
ßo einfach, wie die Rückbildung des Diäthylamina daraus, 
denn 

CgHiiN + N =- CgHioNA + H 
C.H1.N2O2 H-H^-CgEnN + N 
Die im letzteren Fall frei werdende salpetrige Säure 
letzt 8ich natürlich in Stickoxyd und Salpetersäure. 



2) Zcrfalleti des Salmiaks in kochendem Wasser. 

Die Beobachtung, daas H. Rose'a Methode der Schei- 
dung der Thonerde von Kalk und Magnesia bisweilen, wenn 
zu lange gekocht wird, idcht gelingt, indem die von Am- 
moniak völlig frei gekochte Lösung wieder eauer wird und 
Thonerde löst, brachte R. Fittig auf den Gedanken, dass 
der Salmiak schon bei Kochhitze in Wasser sich zerlege 
und diese Muthmassung ist durch specielle Versuche völlig 
bestätigt worden (Ann. d* Chem, u. Pharm. CXXVHI, 180). 

Es wurde völlig reiner selbst dargestellter Salmiak mit 
allen erdenklichen Vorsicbtsmassregeln in reinem Wasser 
gelöst, mit Salzsäuru angesäuert und nun emer Destillation 
unterworfen, bei welcher die Produeto. veYÖi^VV^X. ^^:^^t \a. 
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beBtimmten Intervallen nntersncht wurden. Es wurde das 
Destillat mit gerötheter Lakmustinctur versetzt, die sich 
sogleich blau förbte, und mit titrirter Salzsäure neutralisirt; 
andererseits prüfte man den Retorteninhalt mit einer titrirten 
Natronlösung. 

Es zeigte sich, dass, wenn man 10 Grm. Salmiak in 
400 C.C. Wasser successiv bis auf ÖO C.C. Rückstand ab- 
destillirt hatte, sich so viel Ammoniak verflüchtigte, das« 
es i p.c. von dem im Salmiak enthaltenen ausmachte; im 
ferner die grösste Quantität desselben im Anfang der Ope- 
ration fortging und dass nachher (nach den zweiten 30 C.C.) 
eine gewisse Constanz eintrat. 

Diese Versuche beweisen noch schlagender als die 
Pebal's ein Zerfallen des Salmiaks in höherer Temperatur, 
da hier keine Diffusion durch Diaphragmen als Ursache 
des Zerfallens eingewendet werden kann. 



3) lieber Trinitrotoluol. 

Wenn man nach Dr. T. Wilbrand (Ann. d. Chem. 
u. Pharm. CXXVIII, 178) Toluol mit rauchender Schwefel- 
und Salpetersäure einige Tage lang kocht, mit Wasser ver- 
mischt und den erhaltenen Niederschlag aus Alkohol um- 
krystallisirt, so erhält man weisse glänzende Nadeln von 
Trinitrotoluol Ci4H5(N04)3, welche bei 82° schmelzen, in 
Aether leicht, in heissem Alkohol eben so, in kaltem aber 
nur wenig sich lösen. In Wasser ist es völlig unlöslich und 
dadurch unterscheidet es sich von der ihm isomeren Chry- 
sanissäure. 

In kochenden Alkalien löst es sich weit leichter als 
Binitrotoluol und aus der dunkelrothen Lösung fällen Säu- 
en dunkle Flocken. 



4) Cyanphosphor. 

se bisher nicht bekannte Verbindung haben Dr. H. 
r und G. Wehrhane (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
264) auf folgende Weise gewonnen: 
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[gl Völlig trocknes Cyansilber wurde mit der zur Zersetzting 

^^oötbigeu Monge in viel Chloroform gelösten Phoöphorchlo- 
rüi- in zugeechmolzenen Röhren auf 140** erhitzt. Nach 
Verdunsten des ChloroformB auB der geöffneten Köhre brachte 
man den Inhalt derselben in eine Retorte und erhitzte diese 
in einem Oelbad auf 160—190*', während ein Kohlensäure- 
strom die Retorte durchzog. 

»Der Cyanphosphor öublimirt in langen glänzend weissen 
Kadeln oder Tafeln, die wenig erwärmt an der Luft sieh 
entzünden und mit hellem Lieht verbrennen^ mit Wasser 
und Alkalien oder Säuren sieh heftig zersetzen, indem Blau- 
saure und phosphorige Säure entstehen. 

Die Analysen fährten zu der Formel PCji, 



5) lieber das Ratechiu. 

Die schwer zu vereinigenden analytischen Angaben, 
welche bis jetzt über das Katcchin verbreitet sind, haben 
Krau t und van Delden zu neuen Analysen bewogen 
(Ann d. Chem. u. Pharm. CXXVIH 285). Sie verarbeite- 
ten braunes Boniba} -Katechu nach Waekenroder's Vor- 
BcbriJ't, entfärbten durch ausgewaschene Tliiurkohle, die 
unter Wasser aufbewahrt wai', und trockneten das stark 
gepresste Katechin im Waseerstoffstrom bei 100*^. Hierbei 
besasß dasselbe die Formel Ci^HiaOn), wenn nicht gar zu 
lange getrocknet war, widrigenfalls es noch | Aeq. Wasser 
verlor. Zwenger's Katechin, welches nicht lange genug 
getrocknet war, enthielt 1 At. Wasser mehr, also CailiiaOn 
und Hagen*s Katechin, gleichfaUs bei 100** getrocknet, 
noch 1 At. Wasser mehr als Zwenger's Product, also 
C2#HuOi2. Delffs' im Vacno getrocknetes Katechin be- 
stand aus C24HuO,3, und die Verf. fanden das an der Luft 
im Exsiceator getrocknete Katechin gewöhnlich aus 
C24Hi20iö + 4.H bestehend, bisweilen aber war 1 At. Was- 
ser weniger darin. Das Uifttrockne Product besteht aus 
C24H420iö~h4.iH, und verliert neben Vitriolöl ßchwankende 
Mengen je nach der Zeit, meist etwas mehr sh | Atom* 
Später tritt eine regelmässige Gewichtszuaaküi^ <äm. 
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Durch Kochen mit yerdünnten Säuren entsteht nur ein 
einziges Zersetziingsproduct und da diess in wässriger Lö- 
sung schwer sich bildet, so leiteten die Verf. in die wdiir 
geistige Lösung des Katechins Saksäuregas gleichzeitig mit 
Wasserstoff. Der erstarrte braune Brei mit Weingeist und 
kochendem Wasser ausgewaschen, gepresst, an der Luft 
und im Wasserstoffstrome bei 100^ getrocknet bestand »m 
Katechuretm C24H]o08, lufttrocken enthält es ^ At. Wasser, 
über Vitriolöl getrocknet bald 4 bald li At Wasser. 

In Wasser vertheiltes Katechin mit Bromwasser vermisclit 
(arbt sich rothgelb und wird in Wasser unlöslich ; im Was* 
serstoffstrom bei 100^ getrocknet besteht es aus Bromkate- 
churetin CMH^BreOg. 

Es verwandelt sich also das Katechin durch Säuren in 
Katechuretin nach der Gleichung C24H1 2O1 — 2.H=C24Hio08. 
Das Katechuretin ist iJso isomer mit Piperinsäure, und da 
Katechin mit Kalihydrat geschmolzen Protokatechinsäure 
liefert, so haben Katechin und Piperinsäure eine ähnliche 
Constitution. 

Das Brenzkatechin und wie die Verf glauben, die 
Brenzgallussäure stecken in dem Atomcomplex des KAtechins. 



6) lieber das Wurmsamenol. 

Das Wurmsamenol ist nach Kraut und Wahlforss 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXVIII, 293) ein sehr wenig 
nach links ablenkendes Gemisch von C20H18O2 und C20H1J, 
welche durch fractionirte Destillation nicht von einander 
zu trennen sind. Bei der Destillation zersetzt sich stets 
ein wenig von C2oHt802 unter Bildung von Wasser und 
C20H16. Die Dampfdichte des Oels ist = 5,49 (berechnet 
für C2oHi802 = 5,34). 

Durch wasserfreie Phosphorsäure zerfällt das Oel in 
VölckeTs Cynen C12H9, dessen Siedepunkt 172 — 174"und 
Dampfdichte =- 4,62 gefunden wurde. Dieser Kohlenwas- 
erstoff ist inactiv. 

Durch Behandlung mit zweifach Jodkalium verwandelt 
h das Wurmsamenol in einen Brei dunkel grünlich me- 
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glänzender Nadeln, die eich nicht umkrystallisiren lassen, 
lieeslich und sehr leitht zersützlkh sind. Die Analysen 
ff&hrten etwa anoähornd zur Formel C^oHiaOa, 2. H,J. Durch 

iprein geistiges Kali gehen diese Kry stalle wieder in das 

UTBprüngliche Oel libar. 



7) Heber das Farmamid. 

Das kürzlich von Hofmann ans Ameisenäther nnd 
AmtDoniak dargestellte Formamid hat Dr. M. Berend (Ann. 
i Chcm. lu Pharm. CXXVIII, 335) auch durch trockne 
Destillation des ameisenBauren Ammoniaks gewonnen. Er 
mischte 2 Th. des letztem Salzes mit 1 Th. Harnstoff und 
Thitzte heidc im Oelbad hei 140^, so lange noch kohlen- 
Miures Ammoniak sich bildete In der Retorte hinterhlich 
3as Formamid als gelbliches Oel, welches im luftverdünnten 
•um bei 150" unzcrsetzt und rein destillirte C2O2H3N. 
Die Zersetzung geschieht so 2.NHtC2H03 + C202H4N2= 
= 2-C202HaN + 2.KI-I,C. 

Die Eigenschaften des Formamids sind ganz die von 
Jofmann beschriebenem Siedepunkt 190^, wobei es sich 
erade auf in Kohlenoxyd und Ammoniak zerlegt. Es 
fcilden sich aber zu einem andern Theil auch Blausäure 
nd M'aBser, für beides geben die Elemente des Ämids 
Aufschluss- 

Mit Natrium explodirt das Formamid, mit Natrium- 
ftmalgam entmckeltes Methylamin, mit Kalilauge Ammoniak, 
uüt Alkohol und Salzsäure Ameiscnather und Balmiak. 



8} lieber das wahrscheinliche Vorkommen des Childrenft 
2u Hebron in Main U. S. 

theilt J. Brush (SilL Am. Journ. [2] Voh XXXVI, Nn 
107, p, 257) folgendes mit In einer eigenthüm liehen com- 
pacten Varietät des Apatit, welcher bisweilen den Ambly- 
gonit zu Hebron begleitet (SilL Am. Jourm Vol. XXXFV^ 



V, Kobell: Quaatitative Bestimmung des Fluors etc. 3g5 

LXIV. 

lieber die quantitative Bestimmung des 

Fluors in Eisen -Mangan -Phosphaten und 

Analyse des Triplit von Sclilaggenwald 

in Böhnieü. 

Voü 
fr. V. KobeU, 



BekanDtlich hat die quantitative Bestimmung des Fluors 
bei vielen seiner Verbindungen so zahlreiche Schwierigkei- 
ten, dass man den Gehalt dieses interessanten Mischungs- 
theiles oft nnr nach dem Verhiöt bei der Analyse taxirt, 
wo die Bestimmung natürlich von den etwaigen Fehlern 
der ganzen Untersuchung mit abhängt und auch durch 
mancherlei andere Umstände unsicher wird. Ich habe bei 
Gelegenheit der Analyse eines fluorhaltigen Eisenmaugan- 
phosphates eine sehr einfache Methotle versucht, welche bei 
Verbindungen die sich leicht zersetzen lassen imd in Schwo- 
felsäure löslich sindj mit V^ortheil angewendet werden kann. 
Das Fluor wird dabei aus der Menge der Kieselerde be- 
stimmt, welche einer bei der Operation gebrauchten gläser- 
nen Trieb terröhrc von bekannter Zusammensetzung durch 
die mit Schwefelsäure entwickelte Fluorwasserstoitsäure ent- 
zogen wird. 

Ich liess mir von dem hiesigen Glasbläser Greiner, 
welcher nur eine bestimmte Sorte böhmischen Glases ver- 
arbeitet, mehrere solche Trichterröhren anfertigen, welche 
statt des gewöhnliclien Kegels eine Glockenform haben, die 
sich an das ziemlich enge ßohr von 6^7 Zoll Länge an* 
fichliesst Von dem Glase dieser Röhren wurde der Kieael- 
erdegebalt bestimmt und ergab sich zu 71 p,C*, auch über- 
zeugte ich mich, dass dieses Glas weder von coneentrirter 
heisser Schwefelsäure noch durch deren Dämpfe bei der 
gewöhnlichen Dauer der Operation angegriffen wird. Die 
Versuche werden in folgender Weise au gestellt. Dvjä fe\ekÄ_ 

Joaro. f. pnkt Obemio. XCU. 7. ^2^ 
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gewogen. Der Gewichtsverlust ist Verlust an Glasmasse und 
da der Gehalt des Glases an Kieselerde bekannt, so wird 
der betreffende ^ntheil der Kieselerde aus dem geftmdeneB 
Verlust berechnet, daraus das Silicium und aus diesem nach 
der Formel SiFg das Fluor/) 

Ich habe dergleichen geätzte Gläser, nachdem sie in 
erwähnter Weise sorgföltig gereinigt waren, noch weiter 
durch Kochen in Salzsäure oder Waschen mit heisaer Kali- 
lauge zu reinigen versucht, konnte aber dabei keinen Ge- 
wichtsverlust wahrnehmen. Das Gewicht einer solchen 
Glockenröhre ist 10-- 14 Gnu. ^ die Waage soll bei dieser 
Belastung noch 0,5 Milligrm. wenigstens schätzen lassen. 

Ich wollte anfangs die erwähnte Methode am Flussspath 
als einem genau gekannten Fkorid prüfen, ich erkannte 
aber bald, dass der sich bildende unlösliche Gyps die voll- 
ständige Zersetzung hindert, wie schon Klaproth diese 
Erfahrung gemacht hat, obwohl bei seiner Art zu untersu- 
chen ein Umrühren der Säure möglich war» welches mit 
dem genannten Glocken apparat nicht gut angeht, man mäsate 
es nur durch das Rohr mittelst eines unten gehörig gebo- 
genen Platindrahtß bewerkstelligen, was ich nicht versucht 
habe. Ich erhielt daher vom Flussspath immer zu wenig 
Flnor und ebenso war das Resultat schwankend beim Kryo- 
lith, welcher sich mit Schwefelsäure nur schwer ganz voll- 
kommen zersetzt, dagegen erhielt ich gut übereinstimmende 
Resultate bei den Versuchen mit Triplit von Limoges, mit 
Zwieselit und dem ähnlichen Phosphate von Schlaggeowald, 

Es ist ein Vorzug der angewendeten Methode, dass man 
wenn der Gehalt des Glases an Kieselerde genau bestimmt 
ißt, über den Gehalt an Fluor, w^elchen der Versuch angiebt^ 
ganz sicher sein kann, denn alle etwaigen Fehler bei der 
Operation können nur veranlassen, dass der Fluorgehalt 
mehr oder weniger geringer gefiinden wird, als er wirklich 
ißt, aber nicht dass er hoher gefunden werden kann* Da 



") Ich habe bei der Berecbiiung für 100 Th. 5i nach Dumas 
46,67 Si aogenommen, der Fluorgebalt berechnet sich merklich böber 
(und vielleicht richtiger) wenn 48^05 Si angenommen wird, wie 
fröber allgemein geschah, Wühler giebt neuerlich 47tü2 aa. 



i 
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die Versuche auch weder Zeit noch Mühe in Anspruch neb- 
men, so sind sie leicht zu wiederholen und kann, bei ge- 
nauem Wägen, immer derjenige, welcher das meiste Fluor 
angiebt, als der gelungenste angesehen werden. Ein und 
dasselbe Glas kann zu mehreren Versuchen dienen und ist 
ein corrodirtes, weil es mehr Oberfläche bietet als ein neue« 
glattes, letzterem vorzuziehen, im Falle es nicht gar zu sehr 
zerfressen ist, wodurch das Reinigen benachtheiligt werden 
könnte. 

Wenn ein sonst geeignetes Fluat etwas Kieselerde bei- 
gemengt enthält, so muss man den Gehalt derselben kennen 
und dessen Silicium zu dem rechnen, welches durch Abgang 
des Glockengewichtes nach dem Versuche gefunden wird. 
Es ist daher gut, von der Probe einige Gramme fein zu 
reiben, damit man dasselbe Pulver wie es zum Versuche 
(etwa zu 1 Grm.) angewendet wird, auf einen Kieselerde- 
gehalt untersuchen kann. 

Ich habe auch noch eine andere Methode der Fluor- 
bestimmung bei den erwähnten Verbindungen angewendet, 
welche zwar umständlicher ist, aber gehörig ausgeführt auch 
gute Resultate giebt. Dabei wird das Probepulver in einen 
etwas engen und hinreichend hohen Platintiegel geschüttet 
und darauf eine Schicht reiner Kieselerde von dem 3 oder 
4 fachen Gewicht der Probe. Man giesst dann die nöthige 
Schwefelsäure auf die Kieselerde und erwärmt den Tiegel 
mit schwachem Feuer etwa ^ Stunde lang, dann verstärkt 
man das Feuer, aber nicht zum Glühen des Tiegels, bis die 
Schwefelsäure grösstentlieils fortgeraucht ist. Man schüttet 
dann die Kieselerde und was sich leicht vom Tiegel löst, 
in eine Porcellanschaale und digerirt und kocht das Pulver 
mit Salzsäure und ebenso den Rückstand im Tiegel, zuletzt 
giesst man alles in ein Cylinderglas, giebt viel Wasser zu 
und lässt die Kieselerde sedimentiren, giesst ab und filtrirt 
die Erde. Sie wird gut ausgewaschen, mit der nöthigen 
Sorgfalt getrocknet, geglüht und gewogen. Der Verlust giebt 
die entzogene Kieselerde an, aus welcher das Silicium und 
'^iter das Fluor berechnet wird. Man muss nicht versäu- 
n, die gewogene Kieselerde auf ihre Reinheit durch 
3hen mit Kalilauge zu prüfen, denn öfters bleibt dann 
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j^Hrii ein kleiner Rückstand, welcher der Wirkimg der 
^PR^Bänre entging und nun erst gelöst werden kann, er ist 
^ ftatürlich bei der Bestimmung der Kieselerde zu berück- 
ihtigen. Diese Methode macht Manipulationen nothwen- 
(iig, welche bei der mit dem Glockenapparat nicht vor- 

I kommen, und wii'd eine sorgfältige Anstuhmng einfordert, 
Ndenn man miisB sich erinnern, dass nach der Formel SiFj 
21 Silicimn einen Gehalt von 57 Fluor angeben oder 
i Gewichtstlicil Kieselerde ^^ 2,71 GewichtstL (die stöch. 
Zahl von Si = 21, von F = 19). — Ich habe mit dem 
Blocken apparat den Fhiorgebalt eines Eisenmanganphos- 
phatß von Schlaggenwald in Böhmen , des Zwieselits von 
Bodenmais und des Triplits von Limoges bestimmt, und 
kdie zuletzt angegebene Methode auch bei den beiden letz- 
jrteren Phosphaten angewendet und nahezu übereinstimmende 
[ Resultate wie mit dem Glockenapparat erhalten. 

Vom Triplit von Limoges hat Berzelius, der ihn 
Änalysiite, nur eine Spur von Fluor angegeben, er enthält 
davon nach meinen Versuchen 6,8—7,5 p.C. Ich nahm die 
iProbe von einem Stück, welches IIcit Dcscloizeaux 
ttb den ächten Triplit von Limoges bezeichnet hatte. 

Auch der Heterosit von da her, von violettem Pulver, 
enthält Fluor, ich fand aber nur 0,92 p,C, 

Bei der (ptah'tatwen Bestimmung des Fluors in kiesel- 
reien Verbindungen benutze ich einen kleinen Phitiutiegel, 
lessen Deckel in der Mitte mit einem kleinen Loch durch- 
ohrt ist, Auf dieses Loch wird, nachdem der Tiegel mit 
er Probe und Schwefelsäure gefüllt und bedeckt ist, ein 
itückchen von einer reinen Glasplatte gelogt und dann eine 
Srasflamme unter den Tiegel gestellt Man kann auf diese 
SV^eise in allen Fluoriden olme Kieselerde in wenigen Mi- 
nuten das Fluor nachweisen, und genügt bei solchen wie 
Apatit eine Menge von ^ Grm. , bei fluorreicbeu aber wie 
rixisspath sind ein paar Ccntigrammen hinreichend. Die 
lActzung ist von der Form des Loclies kreisförmig und sehr 
sdeutlich zu sehen* So gaben deutliche Actzung mit \ Gmu 
Apatite aus dem Zillerthal (klare farblose Krystallel, vou 
^hrenfrscdersdori] aus Spanien, von Sc\i\aggviTiv?ÄÖL m ^CJtj^r 
\en, von Amberg der dichte sogeu. Pkosig\iQd\* ^^iäNx^^^% 
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-»V. A rv*\ /v. -^«avjx - ♦»^n -.tum-. 
A/*r,i'.-«. '-.•-? *-.'/*tL Jttrvr.r *'anr.mc:ii 
y*\'/^- ^'^'* '-•** ^'11 iaküj** "Ol 

w.^'^t if'.-.^^. z*..Ä*«: ?>44»::ui»i wr «i^r-i- äät^=* 

in riUrjfj'^j .Stu':k<;ij /uw«;il#;n bo peüocid. d«ua sif: i-aft 
Ktauronk^p di'; tU/yptlU: .Strahlonbrecbnn^ decue^ n Kob- 
achum. l>>a« »p':o, 0':w. = 3,77. 

Vor ^h:Tn Lothrohr nchrnilzt es sehr leicht »ij aäner 

Hcftl'jj und ru}ii(( zu <;jrj';r Htahlgraaen magcetLiCAei: Kc^L 

mit Schw';f«f;l«äun; di<; l'larriTn'; grüiilicb färbend wie ron 

d'jri phoHphoruaurc-ri V#;rbiri'lungfjD bekannt Wenn min 

mit der riatinpincette ein gröHsereß Stück im Oxydatum«- 

feuer durchglüht, 8o nimmt e» vollkommenen Metallglanx 

und Htahlgraue Farbe an und zeigt stellenweise bonte An- 

auffärben von blau und röthlich. Aebnlicb verhalten sich 

lor Triplit von Limoges und der Zwieselit von Bodenmail. 

Mit Borax erhält man ein rothes Glas, wenn man nur 

■Ä^r wenig einschmilzt Mit concentrirter Phospborsäare 

man die violette Flüssigkeit erst, wenn eine hinrei- 

> Menge Salpetersäure zugesetzt wurde. Die quali- 

Analyse zeigte keine Schwefelsäure, kein Lithion, 

Chlor. 



Ol. Analjrse des TnplH von Scblaggenwald in Böhmen« 39^ 

Zur quantitativen Analyse wurden 2 Qrm» mit einem 
Gemenge von 4 Grm, kohlensaurem Kaü und 3 Grm. koh- 
lensaurem Natron geBehniolzen und aua der angesäuerten 
Lauge die Phosphoreäure durch schwefelsaure Magnesia 
und Ammoniak geiallt Der Rückstand von der Lauge 
wurde in Salzsäure gelöst und gekocht, mit doppelt kohlen- 
saurem Natron neutralißirt und das Präcipitat a filtrirt. Das 
Filtrat wurde eingeengt, dann mit einer heiasen Lösung von 
chlorsaurem Kali in Salzsäure versetzt und das Mangan- 
oxyd mit Annnoniak gefällt und nach dem Erwärmen der 
Flüssigkeit filtrirt. Aus dem Filtrat wurde der Kalk durch 
kleeeaureß Ammoniak und die Magnesia durch phosphor- 
saiires Natron und Ammoniak gdällt Das Präcipitat a 
wurde getrocknet und aeiTieben und abermals mit kohlen- 
saurem Kali-Natron gCBchmolzen, Die Lauge gab noch 
eine merkliche Menge Ph osphor säure , das rückständige 
Eisenoxyd wurde in Salzsäure gelost und mit Ammoniak 
gefällt Es enthielt noch etwas Manganoxyd. 

Zur genauen Be&tioimung des Eisenoxyduls und et- 
waigen Oxydes wurde eine Lösung von 2 Orm. mit Cha- 
mäleonlösung von bestimmtem Gehalt titrirt, weiter wurden 
2 Ghrm, desselben Pulvers gelöst und die Lösung mit Zink 
gekocht und titrirt. Ea ergab sich ein Gehalt von 23,8B p.O. 
Eisenoxydul und 3,5 p*C. Eisenoxyd. 

Es ist aber im höchsten Grade wahrscheinlich, dasa in 
dem normalen Mineral alles Eisen als Oxydul enthalten ist, 
und 80 liabe ich ob auob in Rechnung gebracht 

Das Fluor wurde mit deiti Glockenappärat beitimmi 
Bei 2 tlrra einhielt ich n^ch zwei Versuchen ganz tiberein- 
etirameml jedeft Mal 0,18 Giaevorlust ~ 0,1278 Kieaölefde 
= 0,05960^ Siliöium = 0,162 Fluor, also flir 100 Theile 
8.1 Fluor. 

Zur Ausmittelung eines möglichen Alkahgehaltes wur- 
den 3 Grm. in Salzsäure gelöst, die Lösung zur Trockne 
abgedampft und dann mit Baryterdehydrat gekocht, filtrirt, 
der Baiyt mit Aetzammoniak und kohlensaurem Ammoniak 
geföllt. Es konnte nur eine Spur Kali gefunden werden. 
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Das Resultat der Analyse war: 



Phosphorsäufe 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 


33,85 

26,98 

30,00 

2,20 

3,05 

8,10 


Magnesia 

Fluor 

Spur von Kali 



104,18 

Wird das Fluor mit Eisen, Calcium und Magnesium 
als R5 verbunden, so reducirt sich die Analyse wie folgt: 





Mischungsgew. 


Pbosphorsäure 


33,85 


0,476 


Manganoxydul 


30,00 


0,857 


Eisenoxydul 


19,86 


0,55 


Eisen 


5,54 


0,198 


Calcium 


1,57 


0,078 


Magnesium 


1.83 


0,15 


Fluor 


8.10 
100,75 


0,426 



Daraus ergiebt sich die allgemeine Formel RF+R3P 
oder speciell annähernd 

f Fe ] 2Mn 1 .v. 

fMg F + ^ . ^>P. welches folgender Mischung entspricht: 

Phosphorsäure 32,71 

Manganoxydul 32,15 

Eisenoxydul 16,59 

Eisen 6,44 

Magnesium 1,84 

Calcium 1,53 

Fluor 8,75 



100,01 

Der Triplit von Limoges enthält nach meiner Unter- 
suchung durch Titriren 9,26 p.C. Eisenoxyd. 

Wenn alles Eisen als Fe genommen wird, so beträgt 
dessen Menge 27,3 p.C. Der Fluorgehalt ergab sich zu 
7 p.c. — Nach der Analyse von Berzelius enthält das 

Mineral : 

Phosphorsäure 32,61 
Eisenoxydul 31,95 

Manganoxydul 32,40 
Kalkerde 1,73 . 

98,69 

Corrigirt man diese Analyse nach meiner Bestimmung 
iJisen- und Fluorgelialtes, äo vnid «v^ (jait RE) : 
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Mischungsgew, 


Phosphorsäure 


32,61 


0,46 


Manganoxydul 


32,40 


0,91 


Eisenoxydul 


16,18 


0,45 


Eisen 


8,62 


0,308 


Calcium 


1,24 


0.062 


Fluor 


7.00 


0,37 



98,05 

Daraus ergiebt sich die allgemeine Formel 3.RF+4.R3P 
and die specielle: 



3/fFeW , JfMns- 



'welche fiir obige 98,05 Gewichtstheile sehr nahe zustimmt, 
^an erhält nämlich: 



Phosphorsäurc 


32,83 


Manganoxydul 


22,83 


Eisenoxydul 


16,64 


Eisen 


7,77 


Calcium 


1.38 


Fluor 


6,59 



98,04 

Da ich im Zwieselit den Gehalt an Fluor zu 6 p.C. 
gefunden habe, wie Ramme Isb er g, so scheint dieser Ge- 
halt richtiger als der von 8 p.C, welcher aus der von ihm 
berechneten Formel hervorgeht. Mit Rücksicht hierauf er- 
giebt sich diese allgemein = 3.RF + 4.R3'i und speciell 



= KI 



|Mn}» + * tfi; p, -o«u. «ir 100 Theile: 



IfMnaj 

Phosphorsäure 83,28 

Eisenoxydul 31,64 (+8,43 = 40,07, bei Rammelsberg 41,42) 

Manganoxydul 18,61 (+4,15 = 22,76, „ „ 23,25) 

Eisen 6,56 » 8,43 Pe 

Mangan 3,22 » 4,15 län 

Fluor 6,68 

99,99 
Obwohl sich diese drei Mischungen unterscheiden, so 
scheinen mir die betreflfenden Mineralien doch, wenn sie 
nicht verändert und im normalen Zustande befindlich, nur 
einer Species, oder wenn man das Vorherrschen des Eisen- 
oxyduls im Zwieselit berücksichtigen will , nur zweien mit 
der allgemeinen Formel RB + Ra^ anzugehören. 
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ßchrattenlcalkee gekrönt» welche innerhalb ihres aufge- 
Bprengten Bogens das unterliegende ältere Gestein zwischen 
«ich hervortreten lassen und gegen die Gehänge ringsum 
Ton Grünsaiid stein, Sewenkalk und Sewenraergel bedeckt 
werden. Der letztere, im Falkensteintobel reich entwickelt, 
Timschliesat mehrlache Ueberreste von Fucoiden, Der Jä^ 
gersberg, der Ochsenherg und Burgberg bei Tiefenbach und 
dann jenseits einer tiefen Querepalte (von der 05b bis zum 
Hirschensprunge) der Falkenberg, der Schwarzberg, der 
ohe Felskamm des Bcseler, die Gauchenwände bezeichnen 
die einzelnen besondere hervorragenden Berg kuppen- In 
Öer Nähe des Hirschensprunges verschwinden auf den Ge- 
teinsklüften die Gewässer des Thaies und ein unterirdi- 
ches Rausehen, welches man in einer benachbarten Felsen- 
aushöhhmg, dem Bogenannten Stuimumnusloche» hören will, 
»oll den Lauf des Wassers in der Tiefe anzeigen. 

Die Schwefelquelle verdankt ihre Entetehung höchst 
wahrscheinlich der Zersetzung des in dem Grünsandstein 
enthaltenen Schwefelkieses. 

Die klimatische Lage Tiefenbachs ist rückaichtlich 
ihrer Salubrität eine geBunde. Die Winde und Stürme 
werden durch die umliegenden Waldberge wohlthätig ab- 
gehalten, doch ist nicht zu leugnen, dass das Klima, in Folge 
der höheren Lage des Ortes, etwas kälter und rauher als 
im Flach lande ist. Namentlich sind die Morgen und Abende, 
im Vergleich zu dort, verhältniss massig und in rascherem 
Wechsel kühler. Dagegen entspringen hieraus alle jene 
Vortheile, welche {namentlich bei Städtern und Bewohnern 
des Flachlandes) mit dem Aufenthalt in Gebirgsgegenden 
verbunden zu sein pflegen. Diese Vor th eile finden haupt- 
sächlich in der Veränderung des Luftdruckes ihre Erklä- 
rung. Nach der Lehre der Physik beträgt der Druck, 
welchen die Luft auf die Gesammtfläche der Ha#ut eines 
erwachsenen Menschen (dieselbe zu 15 Quadratfuss ange- 
nommen) an allen Orten der Erde an der Meeresfläche aus^ 
übt, 33600 Ffimd. 

Jede Erhebung eines Ortes über die Meeresfläche vor- 
mindert forte ehr eitend die Dichtigkeit der Luft und bewirkt 
dadurch ein freieres Zuströmen der S&ft^ ^vm \ia».t \x\A t^\ 
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den Schleimhäuten. Mit der Abnahme der Dichtigkeit 
Luft nach Oben zu hält eine Verringerung der Sau( 
menge gleichen Schritt, denn es ist begreiflich, dass 
CubikfuBB zuBammengepresster Luft mehr Sauerstoff in 
fassen muss, als ein solcher mit ausgedehnter. In Fol 
davon erwacht das Bedürfoiss durch vermehrte und tt 
Athemzüge den sonst unausbleiblichen Verlust an Sani 
zu ersetzen. Die raschere und tiefere Respiration bedi 
wieder häufigeres Zusammenziehen des Herzens, zahlreichm| 
Pulsschläge , mithin regere Thätigkeit in den Lungen ooi 
dem Gef&ssystem, wodurch die Verbrennung abgestorben* 
Gewebstheile befördert, überhaupt der gesammte Stofiwecbd 
energischer wird. 

Bei der Erhebung Tiefenbachs von 2571 Fuss üb« 
dem Meer ist der Sauerstoffgehalt der Luft um 10 p.C. 
kleiner und der Luftdruck um 10 p.C. geringer als an 
Orten am Meeresgestade. Demzufolge beträgt der Luftdrnck 
auf den Erwachsenen zu Tiefenbach blos 30240 Pfund und 
um 3360 Pfund weniger als am Meeresgestade. Bei so 
namhaft vermindertem Luftdruck machen sich die oben ge- I 
schilderten Wirkungen in hohem Maasse geltend und unter- 
stützen die Wirkungen der Heilquelle. 

A. Historisches. 

Der vortheilhafte Ruf, den sich die Tiefenbacher Heil- 
quelle erworben hat, ist nicht erst neueren Datums. Die 
Quelle wurde vielmehr schon vor Jahrhunderten aufgefun- 
den, und ist wahrscheinlich schon den Römern bekannt ge- 
wesen und von ihnen benutzt worden, nachdem dieses er- 
obernde Volk unter der Regierung des Kaisers Augustus 
die Rhätier und Vindelicier unterjocht und zu Campodunum, 
dem heutigen Kempten, eine Militärstation gegründet hatte. 
Laut einer Urkunde vom Jahre 1492 besass ein Bauer in 
Winkl den achten Theil des Bades, Sulzwasser genannt 
Im Jahre 1518 machte die Gemeinde Tiefenbach dem 
Grafen Montfort, damaligen Herrn der Grafschaft Rothen- 
fcls ein Stück Land zum G^^«>e\vvi\Sk, ^ciSxvxs. ^x ^\ss. ^^^^ß?i& 
erbauen Hess. Im 3a\ire i^^, xi^Q^[A^m\\!aH^^\Ä\a.^\. >qs 
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rafßcliaft Rottenfels an die Grafen Königsegg über- 
gen, wurde die Heilquelle im Auftrage des Grafen 
Hg von Königsegg -Rothenfels von Dr. Ekkbold, 
dtphysikns in Meraniingan , nntersuclit und beschrieben, 
l>ei der letztere als Bestand theile des Wassers Schwefel, 
Ipeter, Alaun und Vitinol angiebt Nach Dr. Ekkbold 
im Jahre 1664 Dr. Pilger und im Jahre 1815 
eiger die Quelle neuerdiuga besehrieben und als die 
lichste Schwefelquelle Bayerns empfohlen. In der 
Szteren Beschreibung finden sich die Resultate einer von 
>otheker Fncliö in Kempten ausgeführten chemischen 
aalyse niedergelegt. 

Die erste sorgialtig ausgeführte eheraische Analyse 
jrdanken wir Dr. Vogel» Professor der Chemie an der 
[liversitiit München, Die Resultate (siehe p. 405) derselben 
den sich im Auszüge mitgetheilt in einer von Dr. G. C 
arrer besorgten neuen Ausgabe der Geige raschen Bade- 
st, Kempten 1832. 

|e a 



B, Fhj&ikalischs Varbältnisse 



Das Tiefenbacber Wasser erscheint sowohl im Bassin, 

auch im Glase farblos und klar. Bei dem Betrachten 
^ Glase bemerkt man viele äusserst kleine Gasbläöchen, ' 
fei che sich aus dem Wasser entwickebi und an den Wan- 
|ngen ansetzen. 

I Das Wasser riecht stark nach Schwefelwasserstoflf,, beim 
kbütteln in halbgelullter Flasche entwickelt es Gas (Koh- 
hsäure und Schwefelwasserstoff), es schmeckt weich, stark 
Ich Schwefelwasserstoff. 

Die Temperatur des AVassers beträgt 7** R. gleich 
[76** C, und es hat sich aus den zu verschiedenen Jahres* 
ad Tageszeiten angestellten Beobachtungen ergeben, dass 
|e Temperatur der Quelle so gut wie gar nicht wechselt. 
* Die Wassermenge, welche die Quelle liefeil., betrug im 
jittei mehrerer Versuche in einer Minute 14 Liter, somit 
24 Stunden 20160 Liter. 

Das Bpecißsche Gewiclit des Wassers exg^BJo riwii, \i^\ 
a bestimmt, gleich 1,00032, 



ZängeHer Heilquelle au Tiefcobach Im Ällgäu. 



399 



[Diese Bestimmung muBste zu niedrig ausfallen, da bei 
Ueberfüllen des Waesers ein Verlust an Schwefel- 
erstoff stattfand. 
[Man brachte in einen Kolben 0,8 CG. JodlÖBnng, liess 
CG. Wasser mit dem Stechheber abgemessen ein- 
Ben und ftigte dann Jodlösung zu bis zur Bläuung* 
Verbraucht im Ganzen 0,9 C.C- 
davon ab ,2 ,, 

Reatl~~Ö77 C.C. 
htßpreehend Schwefelwasserstoff 0,0001029 = 0,001029 p.M. 

^P 2. Bestimmung der Kohlensäure m Ganzen. 

Man liess 200 C.C. Wasser aus einem Stechheber in 
ine klare Mischung von Chlorbaiyurn um Ammoniak ein- 
ie&sen, schüttelte, filtrirte den Niederschlag rascli ab, wusch 
m gut aus und löste ihn in 10 C.Ü. litrirter Salpetersäure. 
lie Lösung wurde einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt 
ud Bodami die noch freie Salpetersäure mit titirter Natron- 
►Bge neutralisirt. 

Zwei Versuche stimmten vollkommen iiberein und er- 
|b^ii in 200 G.G. Wasser 0,0968 Grra. ^ 0.484 p.M. 

" 3. Bt^stimmung der Kiesehäure, 

1000 e.G. Wasser wurden mit Salzsäure angesäuert 
id in der Platinscbale eingedampft Der scharf ausge- 
ockneto Bückstand mit Salzsäure und Wasser behandelt 
>8S eine geringe Menge Kieselsäure ungelöst, welche durch 
'ganiBche Materien gelblich gefkrbt erschien, beim Glühen 
>er vollkommen weiss wurde. 

Beim ersten Versuch wurde erhalten: 0,0070 Grm. 

« zweiten „ „ „ 0fi0^2 „ 

im Mittel; 0,0066 Grm. 

4» Beslinmmng des Kalks, 

Das in 3. erhaltene, von der KieseUäure getrennte Fil* 
at wurde zum Sieden erhitzt, mit Ammon sehwach alka- 
Bch gemacht und dann mit oxalsaiu^em Ammon in Ueber- 
;huss versetzt Nach 24 Stunden wurde i\e KjJö^t ^'^xs^ 
^ederscbluge stehende Flüssigkeit abfillrvtt, Öl^t c>^^%^'^tq 
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Kalk ausgewaschen und durch geeignetes Glühen in koh- 
lensauren verwandelt 

1000 C.C. Wasser lieferten: 0,017 Qrm. 

1000 „ „ „ femer: 0,016 „ 

Mittel: 0,0165 Qrm. 
entsprechend 0,00924 Kalk. 

5. Bestimmung der Magnesia. 

Die Filtrate und Waschwässer von 4. wurden in einer 
Silberschale zur Trockne verdampft, die Ammonsalze ver- 
flüchtigt, der Rückstand mit Salzsäure und Wasser behan- 
delt, filtrirt und das Filtrat mit Ammon und phosphorsaurem 
Natron versetzt Nach 24 Stunden filtrirte man ab. 
1000 C.C. Wasser lieferten pyrophosphor- 

saure Magnesia 0,0158 Qrm. 

1000 C.C. Wasser lieferten pyrophosphor- 

saure Magnesia 0,0146 „ 

Mittel : 0,0152 Grm. 
entsprechend 0,005477 Magnesia. 

6. Bestimmung des Kali und Natron. 

a) 1000 C.C. Wasser wurden in einer Silberschale auf 
dem. Wasserbade zur Trockne verdampft, der Rückstand 
mit heissem Wasser behandelt, filtrirt und ausgewaschen. 
Das Filtrat wurde mit Salzsäure angesäuert, in einer Pla- 
tinschale zur Trockne gebracht und der Rückstand gelinde 
geglüht und gewogen. 

1000 C.C. lieferten Chlornatrium + Chlorkalium 0,4100 Grm. 
1000 „ „ „ „ 0,4153 „ I 

Mittel; 0,4126 Grm. 
Die Chloralkalimetalle wurden in wenig Wasser gelöst 
und mit Platinchlorid versetzt. Der erhaltene Niederschlag 
von Kaliumplatinchlorid wurde auf einem Filter gesammelt 
und mit einer kleinen Quantität reiner Oxalsäure geglüht, 
dann ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 

1000 C.C. Wasser gaben Platin 0,0070 Grm. 

1000 „ „ „ ^ 0,0074 „ 

Mittel: 0,0072 Grm. 
ansprechend 0,005425 Cblorkalmm. 
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Zieht man von der oben erhaltenen Summe des Chlor- 
natrinms und Chlorkaliums die des letzteren ab, so bleibt 
für Chlornatrium 0,40717ö. 

b) Zur Controle wurden 200 C.C. Wasser auf dem 
Wasserbade zur Trockne gebracht, der Rückstand in de- 
stillirtem Wasser aufgelöst und das imgelöst Gebliebene 
auf einem Filter ausgesüsst. Das Filtrat wurde mit Salz- 
säure versetzt und zur Trockenheit abgedampft. Die trockne 
Salzmasse wurde zur Verjagung der freien Säure vorsichtig 
erhitzt, in Wasser aufgelöst, mit einigen Tropfen einer Lö- 
sung von neutralem chromsauren Kali versetzt und der 
Chlorgehalt mit Zehntelsilberlösung bestimmt. 

200 C.C. erforderten 14,1 C.C. entsprechend Chlor = 
0,049999 Grm. = 0,249993 p.M. 

Es wurde gefanden nach a : 0,00542ö Grm. Chlorkalium, 
entsprechend 0,002589 Chlor. Diese von der oben gefun- 
denen Menge abgezogen, bleibt Chlor 0,247404, entsprechend 
Chlomatrium 0,408268. 

7. EtUdeckung und Bestimmung des Jods und Broms. 

32800 C.C. Wasser wurden in einer Silberschale zur 
Trockne verdämpft und der Rückstand mit heissem abso- 
luten Alkohol erschöpft. Der alkoholische Auszug wurde 
im Wasserbade bis zur Trockne abdestillirt, der Rückstand 
wieder mit absolutem Alkohol behandelt, die Lösung neuer- 
dings zur Trockne gebracht, der Rückstand gelinde ge- 
glüht, mit etwas Wasser behandelt, die Lösung filtrirt und 
bis auf 14,226 Grm. abgedampft. 3,416 Grm. hiervon wur- 
den mit Stärkekleister und einem Tropfen einer Auflösung 
von Untersalpetersäure in Schwefelsäurehydrat versetzt. Es 
entstand eine sehr deutliche Jodreaction. Es wurde nun 
Chlorwasser zugesetzt, bis die blaue Farbe des Jodamylums 
gerade verschwunden war, dann etwas Aether und noch 
etwas Chlorwasser. Nach dem Schütteln zeigte sich der 
Aether durch Brom nicht gefärbt. Die übrigen 10,810 Grm. 
der wässrigen Lösung wurden mit Chlorpalladium versetzt 
und 24 Stunden in gelinder Wärme stehen gelassen. Der 
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, getrocknet und 
gewogen, betrug 0,0062 Grm. 

Jomrtt. f, prakt Cbemki. XCU. 7. ^^ 
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32800 C.C. Wasser lieferten demnacli 0,00816 Pa 
jodür, entsprechend 0,00S767 Jod, gleich 0,000176 p.E 

8. Bestimmung des Chlwrs. 

Man pipettirte 5004Ü.C. Wasser, welches in einer < 
Lnft enthaltenden Flasche 8 Tage gestanden hatte, 
chromsanres Kali hinzu und bestimmte den Chlorgehalt i 
titrirter Silberldsnng. Verbrancht 2,6 C.C. Zehntehdlli 
entsprechend Chlor 0,0092196 Grm. = 0,0184S9 p.M. 
zweiter ganz gleich ansgefthrter Versach gab dasselbe] 
sultat 

Jod wurde gefunden nach 7. 0,000176 Qrm«, 
chend 0,000048 Chlor. Zieht man diese von der oben i 
haltenen Summe ab, so bleibt für Chlor 0,018391 p.M. 

9. Bestmmiung der orgamchen Materien. 

Von den organischen Materien, welche in dem Ab-1 
dampfungsrückstand des Tiefenbacher Wassers enfhalteBl 
sind, löst sich ein kleiner Theil in absolutem Alkohol, bei 
weitem der grösste Theil wird in Lösung erhalten, wenn 
man den mit Alkohol erschöpften Rückstand mit Wasser 
kocht. Nur in Betreflf des in die alkalische Lösung übe^ 
gehenden Hauptantheils, der den Charakter der Humussänre 
zeigt, war eine quantitative Bestimmung ausführbar. 

Zu dem Ende wurde der in 7. erhaltene mit absolutem 
Alkohol erschöpfte Rückstand von 32800 C.C. Wasser mit 
siedendem Wasser behandelt. Das Filtrat wurde auf 300 C.C. 
gebracht, zwei Mal je 100 C.C. davon in Platinschalen zur 
Trockne verdampft, der Rückstand bei 160 — 170° C. bis zu 
völlig constant bleibendem Gewicht getrocknet, dann ge- 
linde geglüht, bis die organischen Materien verbrannt waren. 
Aus der Differenz der Gewichte ergab sich die Menge der 
organischen Materien. 

100 C.C. lieferten Gewichtsdifferenz 0,2432 
100 „ „ femer „ 0,2436 

Mittel: 0,2434 

Hieraus berechnet sich ein Gehalt des Tiefenbacher 
Wassers an diesen h\xnma«>^\Ä^«x\\^<si3L MÄtÄrien von 
0,022262 p.M. 
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10* Bestimmung des Lühiens, 

Den dritten Tlieil des in 9, genannten WaBserauszngeB 
feluerte man mit Salzsäure an, verdampfte zur Trockne und 
^schöpfte den Rückstand mit einer Miecliung von Aether 
jad Alkohol. Nachdem diese Lösung wieder verdunstet 
k'ar, nahm man den Rückstand mit Wasser auf, entfernte 
kit einigen Tropfen oxalsaiirem Ammon das mitanfgelöste 
Shlorcalcium , dann nach dem Verjagen des Ammonsalzes 
Us Chlonnagnesinm mit Qnecksilberoxyd, Nachdem diess 
imrch vorsichtiges Glühen entfernt und die MagneBia ab- 
Qtrirt war, brachte man die Lösung zur 'trockne, belian- 
lelte den Rückstand wieder mit Aether und Alkohol, fil- 
rirte, verdampfte untl wog den aos ChlorUthium bestehen- 
den Rückstand. Er betrug 0,0092 Grm. 

Hieraus berechnet sich ein Oehalt an Chlorlitliium von 
,000841 p.M, gleich 0,000292 p.M. Lithion. 

^L IL Bestimmung dei' festen Besiandiheik im Ganzen, 

200 C.C. frisches Wasser wurden in einer Platin schale 
ifs Vorsichtigste zur Trockne verdampft, der Rückstand 
^i 150" bis ÄU constantem Gewicht getrocknet und gewo- 
m. Man erhielt = 0,08ö8 Grm. = 0,429 Grm, p,M. 



11. Itcrechuilug der Analyse. 

a) Chlorkaliiim. 

Chlorkalium ist vorhanden nach 6. 0,005425 

dieeea enthält Chlor 0,002589 

b) Chlornatrium. 

Chlor ist vorhanden nach 8, 0,018391 

davon ist an Kalium gebunden 0,002589 

Rest: 0,015802 
bindet Natrium 0,0102 49 

zu Chlomatrium 

c) Jodnatrium. 
Jod ist vorbanden nach 7. 
bindet ^^trium 
zu JodnMvium 



0,026051 
0,000175 
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d) KohkoBaures Natron, 
Natrium im Ganzen als CHor- 

iiatrium vorhanden nach 6, 0,407175 

Chlamatrium wirklict vorbanden 0,026051 



Rest: 0,381124 
entspricht Natrium 0,149947 

davon ist gebunden an Jod 0,000040 

Reßt;~~Ö,i49907 
entspricht Natron 0,202048 

bindend Kohlensäure 0,143389 

ÄU einfach kohlensaurem Natron 0,345437 

e) Jlohleiisaiires Id^on. 
Litbioii ist vorhanden nach 10. 0,000292 
bindet Kohlensfture 0,000439 



va eMach kohlensaurem Lithion 0,000731 

t) KoUensaurer Kalk. 
Kalk kt vorhanden nach 4. 0,009240 

bindet Kohlensäure 0,007260 

zu kohlensaurem Kalk 0,016500 

g) Kohlensfture Mi^esia. 
Magnesia ist vorhanden nach 6. 0,005477 
bindend Kohlensäure _ 0,006025 

zu kohlensaurer Magnesia 0,011502 

h) Kieselsäure. 
Kieselsäure ist vorhanden nach 3. 0,006600 

i) Organische Materien. 
Humusartige organ. Substanzen 

sind vorhanden nach 9. 0,022262 

k) Kohlensäure. 
Kohlensäure ist zugegen nach 2. 0,484000 
Davon ist gebunden (zu neutralen Salzen) 



an Natron 
Lithion 
Kalk 

Magnesia^ 
Summa: 



0,143389 
0,000439 
0,007260 
0,006025 
0,157113 



0,157113 



Rest: 0,326887 
Davon ist mit den einfach kohle^s. 

Salzen zu doppelt-kohlens. ver b. 0,157113 
Rest wirklich freie Kohlensäure: 0,169774 
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Auf Voltimina berechnet beträgt bei Qaellentemperatur 
d Normalbarometerstand : 

a) Die wirklich freie Kohlensäure: 

In 1000 C.C. oder Grm. Wasser: 89,22 C.C. 
Im Pfund gleich 32 KubikzoU: 2,855 KubikzolL 

d) Die sogenannte freie (die freie und halbgebundene) 
Kohlensäure : 

In 1000 C.C. oder Grm. Wasser: 171,8 C.C. 
Im Pfund gleich 32 KubikzoU: 5,5 KubikzolL 

c) Das Schwefelwasserstoffgas. 

In 1000 C.C. oder Grm. Wasser: 0,709 C.C. 
Im Pfund gleich 32 KubikzoU: 0,023 KubikzoU. 



I. ZnsammeBstelliiiig und Vergleichiing der nenen Analyse mit 
der früheren Ton Vogel. 

Das Tiefenbacher Wasser enthält: 

die kohlensauren Salze als einfache Carbonate berechnet: 



ilorkalium 
ilornatrium 
dnatrium 

>hlensaures Natron 
)hlensaures Lithion 
)hlen8auren Kalk 
)blen saure Magnesia 
eselsäure 

imusartige organische 
Substanzen 

>rsaurcs Natron ), 

)hlensaures Eisenoxydul) ' 
imme der nichtflüchtigen 
Bestandtheile : 
)hlensäure, welche mit d. 
Garbo naten zu Bicarbon. 
verbunden ist: 
)blen8äure, wirklich freie 
;h wefelwasserstoff 
Summe aller Bestaadth. 



In 1000 Tbl. 


Im Pfund = 


7680 Gran 




nach der neuen nach 




Analyse 


Vogel. 


0,005425 


0,041664 


0,1 


0,026051 


0,200072 


0,8 


0,000215 


0,001652 




0,345437 


2,652956 


M 


0.000731 


0,005615 




0,016500 


0,126720 


öa 


0,011502 


0,088335 




0,006600 


0,050760 


öä 


0,022262 


0,170972 


0,1 


Spuren 




Spuren 


0,434723 


3,338344 


^,7 


0,157113 


1,206627 


_ 


0,169774 


1,303864 


— 


0,001029 


0,007903 


Q.Q^KäV 


.: 0,762639 


^,W\\K^ 
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b) die kohlensauren Salze als wasserfreie Bioarbonate be- 
rechnet: 








In 1000 Thl. 


Im Pfund 
« 7680 Gran 


Chlorkalium 


0,005425 


0,041664 


Chlornatrium 


0,026051 


O,20007t 


Jodnatrium 


0,000215 


0,001651 


Kohlensaures Natron 


0,488826 


3,754184 


Kohlensaures Lithion 


0,001170 


0,008986 


Kohlensaurer Kalk 


0,023760 


0,182477 


Kohlensaure Magnesia 


0,017527 


0,134607 


Kieselsäure 


0,006600 


0,050760 


Humusartige organ. Substanzen 
Borsaures Natron i Snuren 
Kohlensaures Eisenoxydul f ^ 


0,022262 


0,170972 










Summe der nicht flüchtigen Be- 






standtheile : 


0,591836 


4,545373 


Kohlensäure, wirklich freie 


0,169774 


1,303864 


Schwefelwasserstoff 


0,001029 


0,007903 


' Summe aller Bestandtheile : 


0,762639 


5,857140 



LXIX. 

Wirkung der Wärme auf das arsensaure 
Anilin und Bildung des Arsensäureanilids. 

Von 
A. Böchamp. 

(Compt. rcnd. t. LVI, p. 1172). 

Die Arsensäure ist bekanntlich eine leicht reducirbare 
Säure; nun habe ich früher gefunden, (d. Journ. LXXXÜL 
509) dass durch Einwirkung von Wärme auf salpetersaures 
Anilin Nitranilin entsteht, es liess sich desshalb vermuthen, 
dass durch Wärme aus dem arsensauren Anilin unter den 
früher (dies. Journ. LXXXI, 442) angegebnen Bedingungen 
das der Arsensäure entsprechende Anilid oder das Ärseni- 
anilid entstehe. 

Wenn man arsensaures Anilin, AsO5,2.Ci2H7N,3.H0, 
mit einem grossen \]cbeTÄc\\ws»«» nqxi KÄß.^\\ÄO»c!Jv,^ ^e^ >^v:d 
seine Säure nicht reducirl, öi\^ lÄ^xm^ S:i.^\. i\OcL ^^iöS.^»^ 



u. Bildung des Arsensäiircaiülids, 
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^B bildet sich keine Spm- Fuclisin, selbst nicht bei 190°* 
IDas krystallißirte arsensaure Anilin kommt dagcgeB bei 
X40^ ins Schmelzen, bei ICO und selbst bei 170« färbt es 
iBich katim, bei 180^' entwickelt es Anilin, bis der Rückstiind 
<3ie Zusammenfietzimg des sauren arscDsauren Anilins, 
-AßOs, Cj2HtN,3.HO hat Dieses Salz giebt alsdann gegen 
190 oder 200« Wasser, arsenige Säure und eine Quantität 
fuchsin, frei oder repräsentirt durch seine Zersetzungspro- 
acte, in zur entstandenen arsenigen Säure proportionaler 
lenge. 

Das Ai'senianilid ist ein constantes Product der Wärme 
arsensaures Anilin. Wenn man die Producte dieser 
eaction mit kohlensaurer Natronlösung zusammenbringt^ so 
atwickelt sich ein wenig Kohlensäure, es bleibt ein kleb- 
je Farbstofle und Anilin enthaltender Kuckstand und in 
er hellrotlien schwach alkalisehen Flüssigkeit ist arsenige 
iure und das neue Anilid enthalten. Beim Goncentriren 
Flüssigkeit und vors ich tigern schwachen üebersättigen 
mit reiner Salpetersäure setzt sich ein wenig der krystalli- 
uischen Verbindung ab. Die Krystalle sind rosafarben und 
bilden kleine Blättchen, man reinigt sie durch Umkrystalli- 
ßiren aus Wasser oder Alkohol mit Thierkohle. Sie sind 
dann in reinem Zustande farblos und sind das neue Anilid 
welches in glänzenden feinen prismatiBchen Nadeln krystal- 
lisirt, wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht 
löslich beim Kochen in dieser Flüssigkeit ist. 

Die Zusammensetzung und das Aequivalent des Arso- 
nianilids wird durch die Formel ausgedrückt; 
Ci.IIsAsNOfi. 
Es ist nicht flüchtig, beim Erhitzen giebt es Wasser, 
Anilin, arsenige Säure, metallisches Arsenik und hinterlässt 
einen kobligen Riickstand. Seine wässrige, angesäuerte 
oder neutrale Lösung wird weder entlarbt noch gelallt 
durch Schwefelwasserstoff; leitet man letzteren aber lange 
in die kochende Lösung so entsteht ein hellgelber Nieder- 
schlag und Bcliwefellialtige Producte, über die ich später, 
berichten werde, 

Mit K^iVößimg behandelt löst 8ic\\ d^% \\^^mvy\vJJA. 
lewbt, ohne Anilin selbst nicht beim Koc\ieTi ?i>ü'La^öv\^"Äfi?ö.\ 



Butylen, Jodwasserstofl'butyleii u. ßutyleiiliydrat, 
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LXX. 

Jeber das Bulyleii, Jodwasserstoffbiitylen 
und Bulylei)hydrat> 

In einer früLeren Mittheiluiig (s, dies. Journ, XC, 58) 
T)esprach V. cle Liiyncs zwei Prodiicte, welche bei Einwir- 
kung von essigsaurem Silber auf das vom Erytbrit abstam- 
mende Biitylenhydriodat entstelietu Das erste derselben 
siedet bei 111 — 113^ und bat die Zusamraensetziiüg des 
Biitylacotats, das andere ist scbon gegen 5*^* flüchtig und 
schien hauptsächlich aus Bntyleu zu bestehen, Naebdem 
der Verf. nun mehr von dieser letzteren Flüssigkeit darge- 
stellt bat überzeugte er sieb^ dass sie vollkommen reines 
Bntylen ist (Comp! reni t LVI, p. 1175). 

Das Botylen von Farad ay zuerst unter den Zersetz- 
urigsprodueten der fetten Körper durch die Wäi^me aufge- 
funden, ist darauf von verschiedenen Chemikern als Zer- 
fietzungsproduct andrer organischer Substanzen nachgewiesen 
worden, hauptsächlich aber nur in seiner Verbindung und 
seiner JjösHchkeit in Wasser, Alkohol und Schwefelsäure 
näher untersucht, seine übrigen Eigenschaften sind bisher 
unbekannt gewesen. 

Das vom Verf. dargestellte Butylon ist gasföi^mig bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, besitzt sehr deutlichen Zwiebelge- 
ruch, ist nicht merklich löslich in Wasser, wird aber von 
absolutem Alkohol ziemlich gut gelöst und ist in Aetber 
am löslichsten. Seine ätherische Lösung mit Alkohol, dann 
mit Wasser verdünnt entwickelt das Gas mit ausserordent- 
licher Lebhaftigkeit. Es brennt mit rother, blau gesäumter, 
russendcr Flamme. 

Krystallisirbare Essigsäure absorbirt das Gas in ziemlich 
grosser Menge, scheint aber damit keine bestimmte Verbin- 
dung zu bilden; ein grosser Theil des Gases entweicht 
wieder bei Zusatz von Wasser. Bekanntlich hat Berthe- 
1 1 ein ganz ähnliches Verhalten beim Propylen beobachtet 
üoncentrirte Soiwefeisäure löst das Gas yo\\%\Äx\ÖA^/\^$i.fö'a^ 
de sich etwas gelblich färbt , mit der geirngtiii^^^ ^^Ti^^ 
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dargestellt imd denselben in Form einer schönen weissen Sub- 
stAiiz: erhalten, die kühlend bitter Bchmeckt, schmekbar ist, 
mit grüngesäiiniter Flamme verbrennt und durch langsames 
Abdampfen der Lösnng in grossen Krystallen sich ausschei- 
det wie Erytherit, von dem sie sich durch die Löslichkeit 
in Aether unterscheidet. 

In einer neueren Mittheilung bespricht der Verf. (Compt. 
rend. t. LVIIl, p. 1089) hauptsächlich die Eigenschaften des 
Jodwasserstoff-Butylen und Butylenhydrat, welche gegenüber 
dem Butyljodür und Butylhydrat ähnliche Beziehungen der 
iBomerie zeigen, wie sie Würtz zwischen dem Jodwasser- 
stoffamylen und Amylenhydrat einerseits und dem Amyljodür 
und Amylhydrat andrerseits nachgewiesen hat. 

Das Jodwasseratoffbutiflen ist frisch bereitet farblos, färbt 
sich aber im Lichte sehr schnell; es siedet zwischen 117 
und HS**, also bei derselben Temperatur wie Butyljodür. 
Bei 0^ ist seine Dichte 1,632, bei 20** 1,604, die des Butyl- 
jodurs ißt nach Würtz bei 19" 1,604. 

Brom greift das Jodwasserstoffbutylen energisch an, es 
entwickelt sich Jod, Bromwasserstoff und man erhält eine 
farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch, die bei 168** 
siedet und dieselbe Zusammensetzung wie das Butylenbi- 
bromür hat; sie enthält 



Gefunden. 
22,14 
H 4,00 
Br — 



Berechnet. 
22,27 
3,70 
74,03 



Chlor wirkt ähnlich auf dasselbe und gieht ein bei 120^ 
siedendes Product, das nahe die Dichte des Wassers hat 
und Butylenbichlorür CsHgCio zu sein scheint. 

Natrium greift das Jodwasserstoffbutylen langsam an, 
es entwickelt sich ein gasförmiges Product, welches der Ver£ 
noch nicht näher untersucht hat 

Eine wässrige Kalilosung ist ohne Wirkung auf dasselbe, 
aber von alkoholischer Lösung wird es zersetzt, es entsteht 
Jodkalimn und wenn man bis zum Sieden erhitzt, ent- 
wickelt sich Butylen, welches man über Wasser sammeln 
kann, Eb ist diess eine leichte Metliode ia\\ T>2^x^\jä&occk^ 
dieses Gases, 
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Esßigsaureß Silberoxyd giebt bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit JodwasserßtoflFbutylen Butylenacetat und Butylen 
Das Butylenacetat ist farblos, leichter als Wasser, riecht 
stark aromatisch und angenehm, aber ganz anders als das 
Butylacetat. Es siedet bei 111—113® und gab bei 
Analyse : 

Gefunden. Berechnet. 
C 61.5 62,1 

H 10,9 10,3 

Silberoxyd wirkt auf das Hydriodat bei gewöhnlicher 
Temperatur nur langsam, bei 100® ist die Reaction aber 
vollständig; es entsteht Jodsilber, Butylenjodür und eine sehr 
complexe Flüssigkeit, die leichter als Wasser ist. Bei 95 
bis 100® &^S ^^^ Product von folgender Zusammensetzung 

über: 

Das Butylenhydrat 
enthält: 
C 64,3 65,9 

H 18,4 13,5 

O — 21,6 

Die Differenz im Kohlenstoff rührt von der Gegenwart 
einer kleinen Menge in höherer Temperatur siedender Pro- 
ducte her unter welchen sich wahrscheinlich auch Butyl- 
äther findet. Dieser ging bei 105 — 110® über und gab C 
= 70,5; H = 13,9. 

Als der Verf. Butylen in eine gesättigte Lösung von 
Jodwasserstoffsäure bei 0® einleitete, wurde das Gas absor- 
birt und es entstand eine bei 118^ siedende Flüssigkeit, 
welche dieselben Eigenschaften zeigte wie das vom Ery- 
thrit derivirende Hydriodat, es gab bei der Analyse: 

Gefunden. Berechnet. 
C 25,9 26,1 

H 5,2 4,9 

J — 69,0 

Die beste Methode zur Darstellung des Butylenhydrats 

besteht darin, dass man Butylenacetat mit concentrirter 

Kalilösung bei 100^ während 25 — 30 Stunden erhitzt Beim 

Oeffnen der Röhre nach beendigter Reaction entwickelt sich 

Gas und bei Destillation des Inhalts erhält man Was- 

ywie eine Flüssigkeit, Y?eVc\ve Vdokl^x ^1% dieses ist 
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setzt kolilensaiires Kali zu wodurcL der gelöste Alko- 

Äusgesclneden wird, trocknet diesen rait geschmolzenem 

BD sauren Kali und destiUirt ihn. 
)as Butylenljydrat ist farblos, riecht stark und durch- 

jend, hat bei 0^ das spca Gew. 0,85, siedet bei 96 bis 

und ißt sehr löslich in Wasser; durch kohlenaaureB 
'ali wird es aus dieser Lösung abgc schieden. Es löst 
'hlorcalcium, gi'eift Natrium an und wird von Schwefelsäure 
1 der Wärme geschwärzt wobei sich schweflige Säure und 
ndere Producte bilden unter welchen Butylen zu sein 
äheinl 

Auch Brom wirkt kräftig auf Butylenhydrat und giebt 
amit ein Gemenge von Producten, welches bei 130^ zu sie- 
en beginnt, dessen Siedepunkt aber bis 158*^ steigt 

Jodwasserstoffgas wird vom Butylenhydrat unter Tem- 
eraturerhöhung absorbirt. Es entsteht ein Hydriodat, wel- 
bes identisch ist mit dem Butylenhydriodat, wie sich aus 
äiner Wirkung auf Silbcracetat ergiebt, mit dem es Buty* 
in und Butylenacetat liefert; Butylalkohol giebt unter den 
leichen Umständen Butyljodür, welches nur beim Erwar- 
leo auf Silbcracetat wirkt und dann keine Spur Butylen, 
Dxidem das Butylacetat von Würtz bildet 

Beim Erhitzen auf 240 — 250** in verschlossenen Eöhren 
'ährend 4—5 Stunden spaltet sich das Butylenhydrat in 
Nasser und Butylen, Beim OefTnen der stark abgekühlten 
lÖhre konnte der Verf. Butylen isoliren. 

Die Analyse des Butylenhydrats gab: 

Wt G • 64,33 

^^m H 13,90 

Man sieht aus diesen Angaben dass das Jod%vasserstoff- 
utylen und Butylen gegenüber den entsprechenden Ver- 
induDgen des durch Gährung entstehenden Butylalkohols 
ne Isomerie derselben Art zeigen, wie Würtz zwischen 
3m Jodwasserstoffamylen und Amylenhydrat gegenüber den 
erivaten des durch Gährung entstehenden Amylalkohols 
lebgewiesen hat. 




Reboul: VAlörjlen. 
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dene Zatl ist das Mittel von 5 Versuchen, die bei 64» 
"TfO, 80 j 89 und 94" gemacht wurden. Die Grenzwerthe 
^^aren 2,342 und 2,372. 

Das Valerylen ist das vierte bekannte Glied der Reihe 

Acetyleii C* H^ (Berthelot) 

Allylen Ce H4 (Sa witsch) 

Crotonylen Cg Hß (Caventou) 

Valerylen CjqHs (Reboul) 

Man erhält dasselbe durch mehratiindiges Erhitzen von 
bromirtem Amylen mit einer in der Wärme gesättigten al- 
koholischen Kalilöanng in verschlossenen Röhren auf 140". 
Durch Zusatz von Wasser scheidet sich aus dem Producte 
der Reactioii eine leichte Scliicht ab die ein Gemenge von 
Valerylen, Alkohol und bromirtem Amylen ist; man wäscht 
816 mit kaltem Wasf^er zur Entfernung des Alkohols und 
scheidet das sehr flöchtige Valerylen durch Destillation von 
dem erst hei 114—116'* siedenden bromirten Amylen. 

Das Valerylen wird von ammoniakalischem Kupferchlo- 
rür sell)st nicht nach mehrtägiger Berührung absorbirt Es 
verbindet sich mit Brom mil solcher Energie, dass man das 
Brom nur tropfenweise zu dem durch Kochsalz und Eis 
gekühlten Valerylen setzen darf; es bildet sich dann nur 
wenig Rauch von Bromwasserstoffsäure und unter Aufnahme 
von 2Br wie bei Amylen das Bibromiir CfoIlgBra. Bringt 
man dieses Bibromiir in verschlossener Rühre mit über- 
Bchüeeigem Brom zuBamracn, so nimmt es noch mehr Brom 
auf und bildet ein festGB Product, das ein Tetrabromür ent- 
hält, wie ich später zeigen werde. Beim OeÖnen der Röhre 
entweicht Bromwasserstofil 

Das Bibromiir CioHgBr2 und das Tetrabromür CioHgBr^ 
sind beide flüssig mid isomer mit dem zweifach gebromten 
Amylen und dem zweifach gebromten Amylenbromfir. 

Das Bromür CjallgBra ist nicht ohne Zersetzung flüch- 
tig, es beginnt bei 168" zu sieden, indem es sich schwach 
bräunt und Dämpfe von Bromwasserstofl^ ausstosst Der 
Siedepunkt steigt aber in dem Maasse als sich die Masse 
Biehr schwärzt imd die Dämpfe reichllcU^v viet^^ii. "^«kv. 
Unterbrechung der Analyse bei 195^, wo ui\^KÄ*«Jsi^ \ ^^x 
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Flfisdgkeit ftbeqsegaiigeii sind, mid Analyse des Dettilhl| 
ergaben sich Zahlen, welche der Fonnel CSftHtBrx memlkli; 
entsprachen. Ich werde im Folgenden nochmals anif dk« 
Verbindung anrückkommen« 

Mit aUcoholischer Ealilösimg sersetat sich das Bifaromfir 
in Bromkalium und in eine flüchtige broaoarte FlQssigka^ 
die noch stärkeren Zwiebelgerach besitat als das Valeiyba 
and sich mit Brom sehr en^gisch Terbindet Es sdüiit 
diese Flüssigkeit bromirtes Valerylen au sdn, das aas den 
Valerylenbromür auf ähnliche Weise entsteht wie das W 
mirte Amylen aas dem Amylenbromür. Bei weiterer Ein- 
wirkung von alkohoUscher Ealilösung müsste es dann she^ 
nials ELBr verlieren und sich in einen neuen Kohlenwasaer- 
sioffCioH« umwandeln, der sich Tomursprün^cbenAmyka 
durch Hft unterschiede, eine Beaction, die ich apftter unter- 
suchen werde. 

Ebenso wie mit Brom bildet das Valerylen aach mit 
BromwasserstofiEsäure awei Verbindungen, ein Monohydro- 
bromat und ein Dihydrobromat die gleichfalls isomer mit 
den entsprechenden Amylenverbindungen, dem einfach ge- 
bromten Amylen und dem Amylenbromür sind. 

Endlich existirt auch eine gemischte Verbindung 

n TT ^^^^jHBrl 

^*«^« iBrJ 
die zwischen dem Tetrabromür und Dihydrobromat steht 
und welche wie diese einer yollständigen Sättigung des 
Valerylens entspricht Dieses Bromhydrobremat^ist isomer 
mit dem einfach gebromten Amylenbromür. 

Vergleicht man diese Eigenschaften mit denen des At 
lyls so ist nicht zu verkennen, dass zwischen beiden ein 
fast vollkommener Farallelismus existirt Das AUyl, C12H10 
nimmt 4 At. Br auf und liefert nach Würtz mit Jodwas- 
stoffsäure ein Mono- und ein Dihydriodat Es ist daher 
nicht unmöglich, dass das Allyl das Glied der Reihe 
CinHan— 2 ist, welches unmittelbar nach dem Valerylen fol- 
gen muss und es würden bei solcher Betrachtung dann alle 
die Anomalien fallen die sich ergeben, wenn man es als ein 

Carbür {S*§*\ ähnlich ÖLftmUei\JK^\ KrSk^X ^\&.\i^N2öä&*At 
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Sein Siedepnnkt (59^) allein schemt etwas zu niedrig zu 
»ein; eine directe Darstellung des Carbürs Ci^Hio aus bro- 
xnirtem Hexylen würde übrigens, wenn sie möglich ist, Aiif- 
Bcbluss darüber geben. 

Hydrobromat des Valeryleus. Wenn man Valerylen mit 
c^oncentrii'ter wässriger Broinwasserstoffsäüre schüttelt, so 
erhitzt sieh das Gemenge und das Carbür färbt sich roth ; 
setzt man dann Wasser zu, schüttelt das entstandene schwere 
Oel mit alkalischem Wasser, und unterwirft es der Destilla- 
^on, 80 erhält man daraus zwei Producte, 

Das erste, welches die grösete Menge bildet, geht gegen 
112° über und ist Monohydrobromat, CiuHg.HEr; es siedet 
etwas höher als das damit isomere bromirte Amylen CioHj^Br 
(115^), unterscheidet sich auch dadurch von demselben, dass 

) HRr 

es direct 2 Br bindet und damit eine Flüssigkeit» CioH^ o , 

ildet, während das bromirte Amylen unter denselben Um- 
ständen einen krystallisirten isomeren Körper liefert^ das 
)romirte Amylenbromür, CiuH^Br, B^j. 

Das zweite Prodnct siedet gegen 170 — 175**, es ist Di- 

lydrobroraat, C((,Hg^oo^L flüssig und isomer mit Amylen- 
öromür. 

Bromüre des Valej-ylens. 
Tetrabromlir entsteht auch 
von Brom mit Valerylen neben dem Dibromür. Man ver- 
Idirt bei Darstellung beider am besten so, dass man in eine 
kleine Menge durch Eis und Kochsalz gekühlten Valerylens 
tropfenweise Brom fallen lässt und mit dem Zusatz desselben 
aufhört, ehe Rothfärbung eintritt; dann setzt man eine neue 

ortion Valerylen zu und darauf wieder Brom u. s. f., so 
dass man also immer in Gegenwart einer grösseren Menge 
Valerylenbroraür arbeitet, damit die sehr energische Re- 
action etwas gemässigt wird. Das entstehende sehr schwere 
Oel ist ein Gemenge von Di- ond Tetrabrom ür in wechseln- 
den Verhältnissen. Unterbricht man die Operation, sobald die 
Färbung nicht mehr augenblicklich erfolgt» so ist zum 
grössten ThciJ Dfbroraür gebildet; nach YetW\l ^vsx^t '^^- 
ügend langen Zeit und im Dunkeln entötiM i^v^ji^ftxv ^^x 

Jount, T prakt, Vbemie. XCJL 7. *2fl 



Das oben schon erwalinte 
bei directem Zusammenbringen 
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Existenz gich denken läaet, wenn raan annunmt, daßs das 
ne durch' directe Fixation von Br^ an CiuH», das andere 
egen durch allmähliche Aufnahme von 2 Br entBteht, 
Se folgende Formeln zeigen: 

(C, oHi)""Bn Bri, C,oH,Br, Br^, Br^. 

ot-bromirtca Tetrabroraür. p-bromirteB Tetrabromür. 
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LXXII. 

Wirkung von Jod und Jodwasserstoffsäure 
auf Acetylen. 

Von 
Barthelot. 

(Compt. rend, t. LVIIT, p. 977.) 

1) Daß Jod und das Acetylen scheinen sich bei ge- 
r5hnlicher Temperatur seihst unter dem Einflues des Son- 
nenlichtes nicht zu verbinden; erhitzt man aber beide Sub- 
stanzen in einem veröchlossenen Ballon auf 100*^ während 
15 — 20 Stunden, so wird Jas Acetylen abaorbirt und man 
erhält ein krystallisirtes Jodür, sehr ähnlich dem Aethyleu- 
jodür^ gög^n 70^ schmelzbar und von der Formel CiH2J2< 

2} Gesältigte wässrige Jodwasaerstoiflöaung absorbirt 
bei gewöhnlicher Temperatur langsain Acetylen und bildet 
damit ein wassrigee Dihydriodat, C4Ha + 2.HJ^C4H|J2, 
flüchtig gegen 182^ ohne merkliche Zersetzung. Es hat die 
doppelte Dichte des Wassers und entsteht, wie obige Glei- 
chung zeigt, nach der allgemeinen und schon oft angewen- 
deten Reaction der Wasserstoffsaureu auf die Kohlenwasser- 
stoffe C^inHari ' CsnH^n + H J ^ CatjH^n, HJ- 

Das Acetylendihydriodat ist isomer mit dem Aethylen- 
jodür und wird ohne Zweifel mit dieaGia \ROTQC^xci \>Q^\N^\fc 
gehen, d L einen zweiatomigen A\kfi\\cA, vs^om^x \m\. ^^'«v 

11* 
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Qlykol und seinem Aether. Das Aeetylendiliydiiodjit istvid 
beBtändigor als dos Aethylenjodür, entgegen den in der em- 
atoniigon Reihe des Propylen, Amylen und ihrer Homologen 
gemacliten Erfahrungen. 

3) Das Jodür und Hydriodat des Acetylens geben bei 
Bcliandlung mit alkohoIiBcher KalilöBung Aeetylen. Ick e^ 
innere daran, dass Reboul ähnliche Beobachtungen ge- 
macht hat (s. vorstehende Abhandlung) bei Einwirkung yon 
alkohoÜBchcm Kali auf die bromirten DeriTate der oben 
erwähnten GaBC. 

4) DaB Acetylen giebt beim Erhitzen auf 100* mit con- 
ccntrirter BromwaBserBtoflFBäure eine gasförmige oder »ehr 
flüchtige bromirte Vorbindung, welche gemischt mit dem 
übcrBchüBsigen Acetylen bleibt und wie dieses durch anomo- 
niakalische Kupfcrchlorürlösung absorbirt wird. Sie ist 
wahrscheinlich ein Monohydrobromat, CiELsBr, isomer mit 
bromirtem Acthylen. 

Eine ähnliche aber Chlor enthaltende Verbindung findet 
sich fast immer in dem Acetylen das aus Kupferacetylür 
bei Gegenwart von sehr viel Salzsäure dargestellt wor- 
den ist. 

5) Dioöo Verbindungen erinnern an die verschiedenen 
Ilydroohlorato des Tei-pentinöls, besonders an das Dihydro- 
chlorat, 02üITi6,2.nCl, und an das Monohydrochlorat, 
G2oH|(i, HCl; sie sind ferner isomer mit einigen neuer- 
lich von Würtz entdeckten Allylderivaten. 

Die Beziehungen zwischen allen diesen Körpern und 
den Derivaten, welche leicht durch bekannte Methoden dar- 
zustellen wären, sind vergleichbar mit denen, welche ich vor 
längerer Zeit zwischen dem Trichlorhydrin, CeHsCla, und dem 
Epidichlorliydrin, C6H4CI2, nachgewiesen habe, welche beide 
fähig sind denselben Alkohol, das Glycerin, bilden zu kön- 
nen; oder zwischen dem Propylenjodür, C6H6Br2, und dem 
AUy Ij od wasserst offäther, CeHsBr, welche zwei bestimmte 
Alkohole erzeugen können, von denen der eine zweiatomig, 
der andere einatomig ist. 

6) Das Acetylen geht beim Erhitzen mit Chlorzink auf 
240® in einen isomeTeia lLöx^^T.\v\i^T^ ^^x W Anaehen, Ge- 
ruch und Consistenz an GfÄ-^^Yi^^T ervxÄv\^^Vv.. 
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LXXIII. 

Ueber die Oxydalionsproducte des Amylen- 
liydrats und über Isomerie der Alkohole. 



tCompt rend. t, LVIII, p. 971.) 

Wenn man Amylenhydrat mit einer massig concentrir- 
ten Lösung von saurem chromBauren Kali schüttelt, so er- 
wärmt sich das Gemenge, wird diinhelbraim und liefert bei 
der DestillatioD flüchtige Producte. Erhitzt man das Ge- 
misch, um die Reaction zu beschleunigen, so wird es grün, 
während zu gleicher Zeit Kohlensäure entweicht Das De- 
stillat besteht aus einer wässrigen und aus einer auf dieser 
Echwimnienden Schicht. Er^tere für sich destillirt gleht 
merkliche Mengen Essigsäure, gemischt mit einer kleinen 
Portion einer höheren Säure, wahrscheinlich Propionsäure. 

Die auf dem Wasser schwimmende unlösliche Flüssig- 
keit schied sicli beim Behandeln mit concentrhter Lösung 
yon Natronbieulfit in 2 Theile, der eine lösliche war ein 
Gemenge von Acetonen» der andere war unlöslich. 

Aus letzterem kann man nach dem Trocknen mittelst 
Chlorcalcium drei Producte abscheiden. 

Das erste siedet unter 50^ und ist Amylen. 

Das zweite siedet zwischen 93 und 98'' und hat die 
Zusammensetzung des Butylonliydrats. 

Das dritte siedet zwischen 102 und 110** und ist nicht 
an^gegriffenes Amylenhydrat. 

Bei einem Versuche, in welchem 34 Grm. Amylen« 
hydrat, das zwischen 102 und 110^^ überging, mit Lösung 
von 50 Grm. Kalibichromat und Ö5 Grm. Schwefelsäure 
behandelt wurden, erhielt man 15 Grm, einer in Kalibisulfit 
unlöalichen Flüssigkeit. Diese lieferte durch fractionirte De- 
stjUation 2 Qrm, AmyJen, nahe 4 Grm. eme^x \iÄ ^^ — ^"^ 
Übergehenden und 5 Qrm, einer noch sipäl^t Öl^^'äKüc^^^^'^ ' 



.122 WOrtz: Oxydationtproducte des Amylenhydntt 

KlüBHigkcit. Von letzterer vermuthete ich, dass me Zmxor 
mcnsetzung und Siedepunkt des Butylenhjdrats beötie, 
das in diesem Falle durch Oxydation des Amylenbydrato 
entstanden sein niüsste, indem letzteres 'GHj veiloren liitte. 
Diese Yormutliung bestätigte sich aber nicht. 

Wenn man in der Kälte die erwähnte Lösung in Natron- 
bisulfit mit trocknem kohlensauren Kali übersättigt und destil- 
lirt, so sammelt sich in der Vorlage eine wässrige und 
eine darauf schwimmende ätherische Flüssigkeit Durch 
Zusatz von trocknem kohlensauren Kali zur wässrigen 
Flüssigkeit scheidet sich daraus eine neae Flüsugkeiti- 
schiebt ab, die ein Gemenge von Acetonen oder anderen 
ähnlichen Körpern ist, die zwischen 60 — lOO" sieden. Ich 
habe daraus eine bei Ö7 — 59® destillirende Flüssigkeit ab- 
geschieden, welche genau Geruch und Znsammensetziing 
des gewöhnlichen Acetons hatte, auch die Verbindung mit 
Natronbisulfit gab. 

Ich muss bemerken, dass die Menge des durch Natron- 
bisulfit ausgeschiedenen Products gering war; auch konnte 
ich kein über GO'^ siedendes anderes Aceton in reinem Zu- 
stand abscheiden, obwohl die Analyse und der Siedepunkt 
die Gegenwart eines solchen mit Sicherheit nachwiesen. 

Sieht man also von der Kohlensäure imd dem Butylen- 
hydrat ab, so sind die hauptsächlichsten Oxydationsproduete 
des Amylenhydrats vorzüglich Essigsäure, dann eine kleine 
Menge Aceton und höhere Acetone. 

Ich habe gefunden, dass das Amylen allein dieselben 
Producte liefert. Wenn man dasselbe während mehrer 
Tage mit einem sehr verdünnten Gemisch von Kalibiohro- 
mat und Schwefelsäure erhitzt, so dass das Amylen inuner 
wieder zurückfliesson kann, so beobachtet man die Bildung 
von viel Essigsäure und ein wenig Aceton. Um letzteres 
nachweisen zu können, muss man, weil es allmählich ver- 
schwinden würde, die Operation alle Tage unterbrechen, 
von dem Gemische etwas abdestilliren und dieses Destillat 
mit concentrirter Bisulfitlösung schütteln. Aus dem Bisulfit 
konnte ich eine seliT tYeme ^^w^^ <imet \xi^^Ä'^^t Sa. ^bSisja. 
FerMJtnissen löslichen ¥\üä&\^^Vc ^^Okv€\^^^, ^v^ ^^&\^ 



»unkt, Geinicli und Zusammensetzung genau wie das Ace- 
ion hatte, auch die krystall inIsche Bisxilfitverbindung gab. 

Ich fiige hinzu, dase der Versuch zwei Mal wiederholt 
Wurde, und daea das Amylen bei 35** siedete und zwei Mal 
ßber Natrium rectiticirt worden war* 

Da« Amylen h'efert also beinahe dieselben Oxydations- 
jproducte wie das Amylcnhydrat. 

Wanklyn und Erlenmeyer haben neuerdings (dies. 
Joum« LXXXIX , 428) gefunden , dass das Hexylenhydrat 
bei Oxydation mit Chromsam^e einen Körper -GeHiaOa*), 
analog den Acetonen, und Buttersäure liefert; letztere bildet 
ßich in Folge einer ähnlichen Spaltung wie sie Amylen- 
hydrat und Amylen unter den gleichen Umständen erleiden. 
Wanklyn und Erlenmeyer glauben daraus ßchliesson 
zu können, dass die Isornerie zwischen den Alkoholen und 
den Pseudo'Alkoholen oder Kohlen wasscrsto ff- Hydi*aten tiefer 
begiiindet ist, als ich annehme. Ich tlieile diese Ansicht 
nicht Erstens scheint es mir, dass eine solche Spaltung 
eines complexen Moleküls, mit Verlust an Kohlenstoff, unter 
dem Einflusa eines energisch oxydirenden Agens nichts 
weniger als eine ausserordentliche ist, und zweitens glaube 
ich, dass man dm^aits keinen meiner Hypothese über die 
fragliche Isornerie entgegengesetzten Schluss ziehen kann. 
Diese Hypothese scheint im (Jegentheil durch die Thatsache 
bestätigt zu werden, dass sich das Ämylenhydrat ebenso 
wie das Amylen selbst spaltet 

Schliesslich bemerke ich» dass ich, indem ich den von 
mir entdeckten Pseudo- Alkohol Ämifienk^drat nannte, den* 
selben keineswegs als eine binäre Verbindung von Amylen 
mit Wasser in dem Sinne der dualistischen Theorie be- 
trachte, sondern die Isornerie zwischen Ämylenhydrat und 
Amylalkohol in folgender Weise auffasse. In dem Amyl- 
alkohol sind 5 At. Kohlenstoff direct mit 11 At Wassergtoff 



•) Auch Berthelot hat die Bildung von Aceton durch Oiyda- 
iion seines Fropyklkohols nachgewiesen. 
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verbunden ; die aur Verbindting noihwendige swSlfia 
nm -65 zu sättigen wird diuroh ein sweiatomigeB 
atom geliefert, das gegenüber dem leteten Vfametn^ 
atom (typischer Wasserstoff) die Sttttignng yollendei JXb 

Formeln «ftHu.OH oder ^^^^W drücken diese Be» 

hmigen vollständig ans. 

Man kai!üi annehmen, dass in dem Amylenhydrat du 
elfte Atom Wasserstoff weniger staik Bnr&ckgehsltea 
wird als das entsprechende Atom in der Amylgrappe -G^Hn. 
Dieses elfte Atom ist dasjenige, welches die Jodwa88e^ 
stoffsäure an das Amylen abgegeben hatte, indem es ridi 
mit diesem verband: -GsHto.HJ. 

In dem Hydrat -6sHio.H(OH)^ wo die Gmppe OH 
das Jod der Jodwasserstoffisäare ersetst, gehört dieses elfla 
Atom gewissermassen dem Radical an» es sättigt die Affi- 
nitäten eines gewissen Atoms Kohlenstoß Da ea sich aber 
ziemlich leicht abscheiden lässt, viel leichter als das der 
Gruppe Amyl entsprechende Wasserstoffatom, so ist es ab 
wenn dieses elfte Atom Wasserstoff ganz zur Gruppe Amy- 
len gehörte, das sich auf solche Weise als einatomig zeigt 
Diese letzte Ansicht wird durch die Formel 

[(«^Hiorni'u 
H r 

ausgedrückt, welche zeigt, dass das Amylenhydrat nicht 
eine sogenannte binäre Verbindung ist (das Wasser existirt 
darin nicht als solches), sondern dass sich sein Molekül sehr 
leicht in dem Sinne wie es der Name selbst anzeigt, tren- 
nen kann. 
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LXXIV. 

IfUeber das Diallyl und einige seiner 
VerbindiingeiL 

Von 

Ad. Würtz, 
(Compt. rend. t LVIII, p. 450, 004 u. 1087.) 

DfalltfidihyfiriodaL Das AUyl von Berthelot und de 
11 ca bei BebandhiDg von Jodallyl, -G^HsJ, mit Natriam 
halten, hat bekanntlich die Formel (^aHs)^ = "GüH^o^ 
^'enn man ee mit überschüssiger sehr coneentrirter Jod- 
ftSBerstoffsänre in verschlossenem Gefäss erhitzt, so verbin- 
it es sich mit dieser? das Hanptproduct der Reaction ist 
n Dihydriodat, -B^litü/I.HJ, welcheö nicht ohne Zersetzung 
ichtig ist. Um dasselbe zu isoliren, entfärbt man die von 
jr überschüssigen JodwaöserötoiTsäiu^e getrennte Flüssigkeit 
it einer schwachen alkalisch en Lange, trocknet über Chlor- 
dcium und erhitzt in der Leere auf 130 — 140^* Der Rück- 
and ist das Dibydriodat in fast reinem Zustand, gefärbt 
iirch etwas freies Jod. Dasselbe ist eine schwere in Wasser 
[ilößliche FiüBsigkeit, die von Natrium unter Bildung von 
)dnatrium, einem Gemenge von Kohlenwasserstoffen, worun- 
r wahrscheinlich Allyl imd Hexylen (es geht bei 55 — 71^ 
3er) und einer gewissen Menge Wasserstoff zersetzt wird. 

Dieses Dibydriodat reagirt bei gewöhnlicher Tompera- 
LT auf essigsaures Silber, wodurch es sich dem von mir 
äfichriebenen Amylenhydriodat anschlieFst. Um die Re- 
jtion mi massigen, muss man das essigsaure Silber in 
ether vertheilen und das Dibydriodat in äquivalenter Menge 
1 setzen, nach 24 Stunden setzt man mehr Aetber zu, fil- 
irt das Jodsilber ab und unterwirft die Flüssigkeit einer 
actionirten Destillation. Dabei kann man folgende 4 ver- 
thiedene Producte nachweisen: Allyl oder besser Difillyl, 
cHjfö* welches mit den Jetzten PortiorveB ie& K^\!t\*iT^ ^^x- 
k% freie Essig&äure und zwd Acetate, iaa emfc \i€v \^^^ ^ 
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(las andere über 200^ übergehend. Letzteres enthilt ein 
dem Dihydriodat entsprechendes Diacetat des Diallyls, d» 
nach folgender Gleichung entsteht: 
<^«H,o,H2J,+2(A5€jH,0,)=€eH,o,H,(€,H,0,),+2^gJ. 

Diallyldihydriodat. Essigs. Silber. Diallyldiacetat. 

Das Diallyldiacetat bildet eine dicke farblose Flüssigkeit, 
welche etwas aromatisch riecht, unlöslich in Wasser ist und 
sich nicht merklich zersetzt, wenn man sie langsam anf 
250® erhitzt. Spec. Gew. bei 0® = 1,009 und Siedepunkt 
225—2300. 

Die Analysen des bei 200 — 215" übergehenden Productes 
führten zur Formel: 

welclie ein dem obigem Diacetat entsprechendes Monacetat 
darstellt. Das Diacetat enthält die Elemente des Diallyls 
plus denen zweier Moleküle Essigsäurehydrat, das Monacetat 
dagegen enthält die Elemente des Diallyls und die eines 
Moleküls Wasser und eines Mol. Essigsäure: 

^6Hioy2(^ JJ Q y = '^6H|0 + 2(-62H4O2). 



€-6H|o|(fi'Q 



UHOj'Ce^HaOa)' "^ ^öHio +H2O + €jH402. 

Es oxistirt auch ein diesen zwei Acetaten entsprechen- 
des Dihydrat, man erhält es bei vorsichtigem Zersetzen der 
Acetate mit trocknem Kali ganz ebenso wie ich das Amyl- 
glykol darstellte. 

Gereinigt bildet dieses Dihydrat eine vollkommen farb- 
lose dicke syrupartige Flüssigkeit, von 0,9638 spec. Gew. 
bei 0®; es dehnt sich zwischen und 65*^ stark aus; bei 
65» ist das spec. Gew. 0,9202. Es siedet bei 212 — 215^ 
löst sich in Wasser, Alkohol und Aether und ist auflfallend 
beständig, denn man kann dasselbe in Quecksilberdampf 
erhitzen, ohne dass es sich zersetzt. Die Zusammensetzung 
wird durch die Formel -66111402, d. i. die des Hexylglykols, 
ausgedrückt. Ich glaube, dass zwischen dem neuen Körper 
und dem Hexylglykol dieselben Beziehungen der Isomerie 
existiren, wie ich sie xYi\^c\i^ii ^^^tcl kTiK^Vx^^^^t^-^x^ii dem 
Amjlalkohol nacbgewieaen Vit>^. \>\^^^ ^ wm^Äc.^^ 
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sicL einestheils auf die AelinUcbkeit der Bildung und der 
Reactionen des Amylenliydi'iodat und des Diallyldihydriodat^ 
andererseits auf folgende Vertue tie. Wenn Bian einen Strom 
Chlor wasseretoffgas in Dihydrat leitet, so erhitzt sich die 
dicke Flüssigkeit, indem .sie sicli schwach färbt, ohne aher 
augenblicklich ein neues Product abzuscheiden ; erhitzt man 
dasselbe aber in verachlossenem Gefäss mit sehr concentrir- 
ter Chlorwasserstoffsäure, so scheidet sich bald eine Flüssig- 
keit ab, welche aus Diallyldiliydrochlorat besteht: 

'^ßH-i 0'^ m0) ~r Ha^Jj ^ •Bßll| q . qi -(- 2 , H2Ö. 

Es siedet gegen 170— HS*'. Diese Reaction ist ähnlich 
der von HJ oder HCl auf Ämylenhydrat, wobei augenblick- 
lich Amylenhydriodat oder Hydrochlorat entsteht Nun geben 
bekanntlich die Glykole bei Einwirkung von HCl die Chlor- 
hydrine; man kann desshalb wohl annehmen, dass Amylen- 
dihydrat isomer mit Hexylglykol ist, eine Annahme, welche 
zur Gewissheit würde, wenn man das Hexylglykol aus 
dem Hexylen darstellen könnte. Die Existenz solcher mit 
den gewöhnlichen Glykolen isomerer Hydrate scheint mir 
eine interessante Thatsache zu sein. 

Die Beziehungen der Verwandtschaft und Derivation 
der beschriebenen Verbindungen kann man durch folgende 
Formeln ausdrücken: 

€eH,o, Diallyl 

£^Bi^^^, Diallyldihydriodat 

H, 
2(^^0.0/ ' 

-GeHtoIfg^j/^ H O O)'' Diallylacetohydrat 
■GfiHio- 2(1^0)' f Diallyldihydrat 

In diesen Formeln sind die Gruppen; 
(€aH,aor=^€,H40i~H und H0 = H20 — H 

einatomig und können folglich 1 Atom Jod ersetzen. 

Ich bemerke, daas sich das Diallyl ('€^3H5)2 in allen 
dieeen Reactionen wie ein nicht gesättigter Kohlenwasser- 
ßtoflf, ^eHjo, auß der Reihe, CuH^u^i yerU^ll. lli: bedaxC -ü^ 



"^«HioL 



Diallyldiacetat. 



i 
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seiner Sättigung 2 MoL HJ oder das Aeq. von 2 MoL HJ 
und bildet damit Verbindungen, welcbe dem gesättigten 
Typus -GeHio^ix angehören, in welchem x ein Element oder 
eine einatomige Gruppe vorstellt 

Aber das Diallyl kann sich auch mit 1 At HJ oder 
dem Aeq. von 1 At. HJ verbinden und damit nicht gesü- 
tigte dem Typus ^eHKH-sx angehdrige Verbindungen geben, 
die eine mit der beschriebenen zweiatomigen Reihe parallek 
einatomige Reihe bilden, und zu welcher z. B. Diallylmono- 
hydriodat» Diallylmonacetat und Diallylmonohydrat gehören. 

Das Dtallylmanohydriodat bildet sich beim Destilliren des 
Products in der Leere, welches bei Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsfture auf Diallyl entsteht; bis ISO® ^hitzt bleibt 
das Dihydriodat zurück, während unverbundenes Diallyl 
und das Monohydriodat übergehen. Man kann beide leicht 
durch firactionirte Destillation trennen, da letzteres unter 
gewöhnlichem Druck erst bei 164 — 166® siedet 

Es ist farblos, flüssig, hat bei 0® das spec. Gew. 1,497 
und die Formel -GeHuJ. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Behandlung des 
Dihydriodats mit alkoholischer Ealilösung. Das Gemisch 
erhitzt sich so, dass man abkühlen mnss. Nach Abscheidung 
des Jodkalium fügt man Wasser zu und destillirt; es sam- 
melt sich in der Vorlage eine jodhaltige Flüssigkeit, dichter 
als Wasser, die ein Gemenge ist von regenerirtem Diallyl, 
Monohydriodat und einer kleinen Menge einer jodhaltigen 
Flüssigkeit, die noch nicht bei 180® übergeht und wahr- 
scheinlich Dihydriodat ist Alkoholisches Kali spaltet daher 
in der Kälte das Dihydriodat wie folgende Gleichungen 
zeigen : 

€6Hio,H2J2+KHO = H,0+KJ+€6H„J. 

€eHio,H,J2 + 2.KHO-2.H20 + 2.KJ + €6Hio. 
Diallylalkohol und Diallyläther, Als ich 19 Grm< Diallyl- 
monohydriodat, das bei 160 — 170® siedete, auf eine äquiva- 
lente Menge feuchtes Silberoxyd wirken liess und nach 
24 Stunden destillirte, schied sich in der Vorlage eine auf 
Wasser schwimmende Flüssigkeit ab, die nach dem Trocknen 
mit Ohlorcalcium nunmeVvT \i^\ fe^i— AÄ^^ ^^^^^\s\fö^ \«ä. ^»& 
welcher 3 Producte abge^cYÄ^ÖL^t^ ^«t^^\i Vo^ai^^^ 
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a] Eine Flüssigkeit, zwischen 60—70** siedend, weldie 
nach ihrer Zneamraen Setzung ein Gemenge von Diallyl und 
und Hexylen zu sein scheint. 

b) Eine Flüssigkeit, bei 130 — 140^ siedend, welche die 
Zusammensetzung des Diallylmonohydrat, "GeHjaO, des Al- 
kohols oder Pseudoalkoiiolö der Reihe -Gnli^nO hatte, 

e) Eine Flüßsigkeit, bei 180^ siedend, welche der die- 
aem Alkohol entsprechende Aether war, d. h, die Verbin- 
dung: ^12H220 = |«g||J0. 

Die folgenden Gleichungen geben Rechenschaft über 
die Bildung dieser Verbindungen. 

^eHa J + AgHO *) = €eH,o + H,0 + AgJ. 
«6HnJ + AgHO = -G,H2,a + AgX 
2(e«Hn J) + Ag,0 = (€6Hh)2Ö + 2(AgJ}, 
Was das Hexylen anlangt, so entsteht dieses, wenn es 
sich bildet, in Folge einer secundären Reaction, 

DfaU^llmonacttai . Ich habe schon erwähnt, dass sich bei 
Einwirkung von essigsaurem Silber auf Dihydriodat neben 
Diallyldiacetat auch Monacetat bildet, welches gegen 155° 
siedet. Es ist leicht durch Destillation von dem neben ihm 
entstehenden Allyl und Diacetat zu trennen und bildet eine 
farblose, aromatisch riechende Flüssigkeit, deren Dichte 
0,912 ist, und welche die Formel hat: 

Es ist unlöslich in Waaser und wird beim Erwärmen 
mit concentrirter Kalilösung im Wasserbade kaum ange- 
griflFen; es wird aber zersetzt, wenn man es mehrere Mal 
mit gepulvertem Kali destillirt; dann entsteht essigsaures 
Kali und der Siedepunkt der Flüssigkeit sinkt bis ungefähr 
135^. Das erhaltene Product hat die Formel -6611120 und 
ist identisch mit dem Alkohol (oder Pseudo-Alkohol), welcher 
bei Einwirkung von Silberoxyd auf Monohydriodat entsteht. 

Das Monacetat scheint sich nicht mit Essigsäure ver- 
binden zu können, um Diacetat zu bilden. Ich habe beide 



9 Statt Ag.^^-^H^^. 
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ESiper wälirend mehrerer Tage auf 140® erUtzt aber nnr 
nnrerändertes Monacetat wieder erhalten. '' 

Diallylmmohydrat. Das Dihjdriodat reagirt langsam am 
feuchtes Silberoxyd bei gewöhnlicher Temperatur, sehr leb- 
hafi; aber, wenn man erhitzt Bei allnüüUicher Verarbeitiing 
von 200 Grm. Dihydriodat auf solche Weise kannte kli 
Tier Körper als Beactionsproducte abscheiden: 

a) Regenerirtes Diallylt bei 60^ siedend* 

b) Eine Flüssigkeit bei 90— lOO^' siedend von der 
Formel «eHijO. 

c) Eine Flüssigkeit bei 130 — 140® siedend isomer mit 
der vorigen und identisch mit dem schon erwähnten Alko- 
hol, der bei Zersetzung des Monacetats entsteht 

d) Eine Flüssigkeit gegen 180® siedend, welohe walu^ 
scheinlich der Aetber dieses Alkohols ist 

Diese beiden letzten Producte sind identisch mit den 
bei Einwirkung von Silberoxyd auf Monohydriodat entste- 
henden, und es wird ihre Entstehung erklärlich, wenn man 
annimmt, dass ein Theil des Dihydriodats zu Anfang durch 
das Silberoxyd in Monohydriodat tibergeführt wird. 

Die unter b angeführte Flüssigkeit ist das Hauptpro- 
duct der Beaction. Sie entsteht durch Substitution eines 
Atom Sauerstoff an Stelle von 2 At Jod im Dihydriodat: 
«eHio, Ha Ja + AgaO = -GeHio, H,0 + 2(AgJ). 

Nach dieser Art der Bildung ist es möglich, dass dieser 
Körper Diallylmonohydrat ist, er könnte aber eben so gut 
Hexylenoxyd, -GeHjad*), sein, oder ein damit homologer 
Körper, was durch spätere Versuche entschieden werden 
soll. 

Wie dem auch sei, die bei Einwirkung von Silberoxyd 
auf AUyldihydriodat entstehende Flüssigkeit, welche ich 
provisorisch Diallylmonohydrat nennen will, riecht penetrant, 
siedet gereinigt bei 93 — 95' und hat bei 0® das spec. Gew. 
0,836 und 3,5 Dampfdichte (berechnet 3,46). 

Das Diallylmonohydrat ist unlöslich in Wasser, «rUtzt 



*) Dieser Körper ist noch nicht isolirt dargestellt worden. Man 
kann Yoraussetzen, dass sein Siedepunkt um \W liegt; das AmyleD* 
ozyd siedet gegen 95®. 
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^ich beim Misclien mit concentrirter Jodwasserstoflfeätire, 
trübt sich dann und scheidet Tropfen einer schweren Flüs- 
sigkeit ab, die durch Kali entfärbt und bei 100'' in der 
Leere getrocknet beinahe die Zwsammensetzyng des DiaUj^l- 
dihydriodats hat. 

Auch in das Diacetat konnte das Monohydrat überge- 
führt werden. Man erhitzte wälirend 4 Tagen auf 120*^ ein 
Gemenge von 1 VoL Monohydrat mit 2 VoL wasserfreier 
Essigsäure, behandelte die Flüfisigkeit mit Wasser und koh- 
lensaurem Natron und destillirte das abgeschiedene unlös- 
liche Product. Es ging anfangs unverändertes Hydrat über, 
dann stieg das Thermometer bis 200*' und die letzten Tro- 
pfen des Destillatö hatten die Zusammensetzung des Dia- 
cetats. 

Es existiren demnach 2 Reihen von Diallylverbindun- 
gen; wir haben Di- und Monohydriodate, sowie entsprechende 
Acetate und Hydrate kennen gelernt Diese 2 Reihen sind 
doppelt, und eben sowie die Verbindungen der zweiatomigen 
Diallylreihe isomer mit Hexylverbindungen sind, so scheinen 
auch in der einatomigen Reihe zwei isomere Hydrate voi'^ 
banden zu sein. 

Umwandlung des Diüllyh in Utxyhfu Um das auf solche 
Weise entstehende Hexylen mit dem von Erlenmeyer 
und Wanklyn erhaltenen zu vorglcichen stellte ich mir 
dasselbe in grösserer Menge dar. Ich behandelte zu dem 
Zwecke 80 Grm. Diallyldihydriodat mit einer gepulverten 
Legirung von 1 Th. Natrium und 2 TL Zinn, der ich noch 
Natrium in kleinen Stücken und dann das Dihydriodat zu- 
setzte und erhitzte das Ganze in einem Ballon, der mit 
einer durch Kältemischung gekühlten Vorlage versehen war. 

Nach beendigter Operation wurde im Oelbado destillirt 
und das Product in einem verschlossenen Gefäss mit Na- 
trium erhitzt Als das Ganze nun abermals destillirt wurde, 
begann es bei 60^ zu sieden, die Temperatur stieg aber 
rasch auf 68**. Ich sammelte etwa 6 Grm, eines zwischen 
68 und 70® übergehenden Kohlenwasserstoffs. 

Bei einer anderen Operation ging der erste Tropfen 
Flüssigkeit bei 68"^ über und zeigte genau die Zusammeu- 
eetzung des Hexylen». 
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68«. 68— ro*. ^H|t. 
C 85,4 85,6 85,7 

H 14,6 14,? 14,3 

100 99,8 100 

Die Dichte war 0,6937 bei 0^; die Dampfdichte 2,989; 
berechnet = 2,908. Nach Wanklyn und Erlenmeyer 
siedet das aus Mannit erhaltene Hexylen bei 68 — 70^ und 
hat bei 0® das spec. Gew. 0,6986. 

Das Hexylen verbindet sich energisch mit Brom; du 
entstandene Bromür zersetzt sich theilweise bei der Desti^ 
lation. Durch Einwirkung desselben auf essigsaures Süba 
erhielt ich ein Diacetat, das bei Behandlung mit trocknem 
Kali eine kleine Menge Hexylglykol gab. Letzteres ging 
bei 205^ tlber und schien mir identisch zu sein, sowohl mit 
dem gleichen Derivat aus Hexylen, das vom Mannit, ab 
auch mit solchem, das aus Hexylchlorür, -GeHfsCl, ab- 
stammt Der Siedepunkt dieses Glykols liegt bei 205 — 210®, 
sein spec. Gew. ist 0,9669 und es ist löslich in Wasser, Al- 
kohol und Aether. 

Einige Grammen des durch Einwirkung von Natrinm 
auf Allyldihydriodat erhaltenen Kohlenwasserstoflfs wurden 
im Wasserbade mit concentrirter Jodwasserstoflfsäure erhitzt 
Es entstand eine JodwasserstoflFverbindung, die bei 165 bis 
168® destillirte und bei der Analyse der Formel ^eHn ent- 
sprechende Zahlen gab. Nach Wanklyn und Erlen- 
meyer liegt der Siedepunkt des aus JH und Hexylen ent- 
stehenden Hydriodat bei 165° und der des Jodürs oder der 
des Hydriodats das durch directe Reduction des Mannits 
mittelst Jodwasserstoffsäure entsteht bei 167,5^ 

Man sieht, dass der beschriebene Kohlenwasserstoff die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Hexylens 
zeigt. 

Neben Hexylen entstehen aber bei dieser Reaction noch 
ein oder mehrere andere Kohlenwasserstoffe von sehr hohem 
Siedepunkt. Sie wurden nach dem Erhitzen mit Natrium 
destillirt, wobei das Thermometer bis 200® stieg. 

Dieses Gemenge enthält das Carbür ■Gi2H22, welches 
zwischen 190 und 200® überging; es entsteht durch Ein- 
wirkung von Natrium aw£ öia^ "^wi^-^^y^^^X» ^^v^%^5'* 
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Das Moüohydriodat aber selbst entstellt durch Wirkung 
des Natrium auf das Dihydriodat; es ist diess eine uoui- 
piexe Einwirkung, die durch folgende Gleichungen veran- 
schanlicht werden kann: 

^sH,o, Hj J2 + Nai = -SeHis + 2 . NaJ. 

2(-e«Hia,H,J,) + Na,=2(€fiHi„,HJ) + 2.NaJ + H,. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass die Umbildung des 
Diallyls in Hexylen meine schon ausgesprochene Ansicht 
befitärkt, dass das Diallyl sich wie ein Kohlenwasserstoff 
der nicht gesättigten Reihe ^nüm^i verhält, deren erstes 
Glied das Acetylen ist. 



LXXV. 

Ueber Bestimmung des Weinsleins, der 

Weinsäure und des Kali in den 

Weinen, 

Bei ihren Untersuchungen über die in den Weinen ent- 
baltenen Säuren haben Berthelot nnd A* de F 1 e u r r e 11 
(Compt. rend. t LVII, p. 394) einige einfache Methoden 
gefanden, die in der Ueberaclirift genannten Verbindungen 
quantitativ zu bestimmen. 

Man nimmt 10 CG. Wein nnd bringt sie mit 50 C.C. 
einer Mischung von Alkohol und Aether zu gleichem Vo- 
lum in einem Kolben, rührt nni und lässt das Ganze be- 
deckt 24 Stunden in gewöhnlicher Wärme stehen. Kach 
dieser Zeit findet sich der Weinstein an den Wänden des 
E^olbens ausgeschieden, während die Säuren, das Wasser nnd 
er Kest der im Weine enthaltenen organischen Stoffe in 
er ätherisch -alkoholiBchen Lösung sind, in welcher äusser- 
em aber auch noch 2 Millignn. Weinstein gelost sich bc- 
den. Man decantlrt die Lösung, wäscht den Weinstein 
mit Alkohol und Aether auf einem kleinen Filter aus, bringt 
916868 dann sammt seinen Inhalt in eine SeWVß, ^tn^*-&3c\sä» 
Uli W&8Ber and titrirt mit Barytlöawng. 

jQaia,f,pnkL Obmie, XCIL 7. "2Ä 
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In keinem Falle wurde mehr Weinstein gefunden als 
einer gesättigten Lösnng entspricht 

Es existirt keine Beziehung zwischen der Menge des 
Weinsteins im Weine und soinein Total säure geh alte ; so he- 
trug in Formiclion 1859 und 1862, welcher dieselbe Menge 
änre und Alkohol enthielt, die Menge des Weinsteins in 
dem jüngeren, das Doppelte von der in dem älteren. 

Diese Thatsache ist wichtig, denn sie zeigt, daas die 
Schwankungen nicht bedingt werden durch eine Zei^etzung 
Ivelche der Weinstein durch die im Wein enthaltenen freien 
£äuren erleidet. 

Es zeigte auch Forraichon 1857 während 3 Jahren in 
iner Flasche und in einem zngeschmolzenen Ballon aufl>e- 
Wahrt in beiden Fällen keine Veränderung im Weinatein- 
jehalte. 

Die beschriebene Methode eignet sich aber auch zur 
wanähernden Bestimmung der Gesaramtmenge der Wein- 
säure und des Kali in den Weinen. 

1) Man nimmt eine verdünnte W ein säur elösung, theilt 
6ie in zwei gleiche T heile, neutralisirt den einen genau mit 
Kali und setzt ihn dem anderen zu ; darauf tlillt mau durch 
Easatz des erwähnten Gemisches von Alkohol und Aether 
tlmmtliche Weinsäure in Form von Weinstein aus (es bleiben 
taum Spuren von Weinstein gelöst). Man kann der Flüs- 

eit kleine Mengen anderer organischer Säuren zusetzen 
hne das Resultat merklich zu ändern, 

2) Um mm zu sehen, ob ein Wein ausser Weinstein 
*ich freie Weinsäure enthält, misst man von dem Wein 
e.G. ab, sättigt davon 10 CG. mit Kali und setzt die 
CG. Rest zu. Zu J dieser Flüssigkeit setzt man alsdann 
CG. des Alkohol- Aethergemischea ; enthält nnn der Wein 
reie Weinsäure, so ist der entsprechende Niederschlag reich- 
icher als in der ursprünglichen Flüssigkeit Der Ueber- 

iBiiss der Säure des Niederachlagfi entspricht fast genau 
er Hälfte der im Weine enthaltenen freien WeinBäure, 
Heses Verfaliren zeigte sich bei allen von uns analysirten 
fV^einen anwendbar, weil ihr UesainmtsäUFegehalt viel größ- 
er war als rif?r, weicher dem Weinstein en\wpT\dö\<, ^ÄsJ*aa\i 
enthalten. Das ^ebeneinandervor\ia\iietia^\Tv n^w tl^^i- 
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tralem wcineauren Kali und einer organisclien Säure ist 
nicht möglich; denn fügt man zu einer Lösung von Wein- 
stein eine Spur EeBigsäiire oder eine andere Säure und be- 
handelt dann mit Alkohol -Aether, so erhält man allemal 
einen Niederschlag von Weinstein, 

Andererseits haben wir uns von der Genauigkeit der 
Methode dadurch überzeugt, dass wir zu Wein von ^o^ 
michon kleine Mengen WeinBäure setzten und diese stets 
im Niederschlag wiederfanden. 

3) Die Anwendung dieses Verfahrens bei verschiedenen 
Weinen zeigte, dass die meisten derselben keine freie Wein- 
säure enthalten, so z. B. Foi-michon 1860. 1861, 1862; Sa- 
vigny 1859, 1860, 1861 gefroren; Savigny 1862 (roth und 
weiss); gewöhnlicher Montpellier; Medoc 1858; Saint-Emi- 
lioB 1857, 

In wenigen Fällen gab Zusatz von Kali eine Vermeh- 
rung des Niederschlags, so bei Formichon I8ö8 und Brouiliy 
1858 (freie Saure gleich der Hälfte der im Weinstein ent- 
haltenen) sowie Formichon 1859. In letzterem Wein betrug 
die freie Weiuaäm^e das Doppelte von der im Weinstein 
eutlialtenen und zwar 2,2 Grm. im Liter; die Totalmenge 
der W'einaäure war 3,3 Grm. Es ist diess der grösste Wein- 
säuregehalt, den wir in einem Wein fanden; die geringste 
Menge (0,4 Grm.) fanden wir in timgeschlageneni Saate- 
nay 1858. In den meisten Fällen ißt da^ Gewicht der 
sämmtlichen Weinsäure durch das des Weinsteins bekannt, 
von dem es | ausmacht 

Diese Abwesenheit von freier Weinsäure in den meisten 
untersuchten Weinen ist eine sehr wichtige Thatsache, denn 
der Säuregehalt des Weinsteins repräsentirt nur eine geringe 
Menge ihres Gesammtsäuregehaltes. In Formichon 1858 
war z. B. die sämmtliche Säure äquivalent*) mit 7»4 Grm. 
Weinsäure pro Liter, während die im Weinstein enthaltene 
1,1 Grm, und die freie Weinsäure 0,5 Grm, betrug; es waren 
mithin andere Säuren vorhanden, deren Menge 5,8 Grm. 
Weinsäure äquivalent ist, von welcher nach Pasteui 
höchstens 1,5 Grm. auf Rechnung der Bemsteinsäure und 



*) Zu dieser Säuremeiage reclinfia wir die Kohlensäure nicht. 
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einige Decigramme nach B ^ c h a m p auf Essigsäure kommen. 
Es bleibt dann immer noch eine ungefilhr 4 Qrm. äquiva- 
lente Säuremenge, welche durch fixe wenig oder kaum be- 
kannte Säuren repräsentirt wird. Zu dieser Zahl muss noch 
das Gewicht der mit den Basen im Weine verbundenen 
Säuren zugerechnet werden. Man sieht also wie viel noch 
beim Studium des Weins zu untersuchen übrig bleibt. 



LXXVL 

Notizen. 

1) Ein neues Meteoreisen. 

In der Nähe von Obemkirchen (Schaumburg) hat sich 
lö Fuss unter der Oberfläche ein Stück Meteoreisen von 
etwa 82 Pfund Gewicht vorgefunden, welches seiner starken 
Oxydschicht zufolge schon vor langer Zeit gefallen zu sein 
scheint. 

Das Eisen bildet nach Wöhler und Wicke (Ann. d. 
Chem. u. Pharm. CXXIX, 121) eine unregelmässig vier- 
seitige Pyramide, die an einem Ende in einen schmalen 
Grat ausgeht. Ueberall schwitzen Tropfen von Eisenchlorür 
und Nickelchlorür aus. Die Verf. geben Abbildungen der 
Masse und eines kleinen geätzten Stücks, welches die Wid- 
manstätt'schen Figuren sehr reichlich zeigt, das Eisen ist 
passiv, von 7,12 spec. Gew. und besteht aus: 

Eisen 90,95 

Nickel (Kobalt) 8,01 
Phosphor 0,64 

Chrom Spuren 
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Je nach der Dauer der Behandlung kann man eine 
S8e Verschiedenheit in der Färbung erzielen. 

Wenn man nur einzelne Theile von Gegenständen 
nciren will, öo überzieht man sie vorher mit Firniss oder 
goldet sie und entfernt dann an den zu broncirenden 
'tiellen diesen Ueberzug wieder. 

Letzteres Verfahren eignet sich beBonders für Schmuck- 
chen oder solche Verzierungen bei denen Reliefs bronch't 
erden soUenj yrährend der Grund dunkel bleibt 



9) lieber Polysiiifurele and ein Siilfosalz des Kupfers. 

Der ans dem unterschv\refligsauren KupferoxyduhNatron- 
^Ajumoniak (s. dies, Journ, XC, 127) erhaltene gelbe Nicder- 
«chlag, der sich in Ammoniumpolysulfuret löst, liefert nach 
Peltzer (Ann, d, Chem, n. Pharm. CXXVIH, 1801) ein 
Polyfiulfnret des Kupfers, welches aber nicht das einzige 
dieses Metalls ist Nach dem Verf. giebt es braune und 
gelbe Kupfei-polyenlfurote, deren Existenz schon Berzelius 
in seinem Lehrbuch angeführt hat, Schiff ebenfalls muth- 
niaasst, die aber noch kein Experimentator rein und zur 
Analyse geeignet dargestellt hat, da sie sich sehr leicht zer- 
setzen. 

Wenn man eine verdünnte ammoniakalische Kupfer- 
vitriollösung in eine concentrirte von Aramoniurapolysiüfui^et 
tröpfelt, so lösen sich die anfangs entstehenden Niederschläge 
wieder auf und zwar sind sie successiv hellbraun, dann 
gelb, orangefarbig, grün bronzescliillernd und braun. 

Dem Verf. ist es gelungen, aus dem oben erwähnten 
gelben untcrschwefligsauren Doppelsalz durch Lösen in 
ehrfach-Schwefelammon ein Sulfosalz des Kupfers in gra- 
atrothen concentrisch gruppirten Nadeln zu erhalten, welche 
sich auch aus verdünnter ammoniakalischer Kupfervitriol- 
lösung, die in Mehrfach-Schwefelammon bis zur beginnen- 
den Fällung eingetragen ist, unter Luftabschluss abscheidet. 
Das SalÄ ist sehr leicht zersetzlich und stets mit freiem 
Schwefel verunreinigt, der sich nicht durch Lösungsmittel 
ausziehen lässt. Es löst sich etwas in Ammoniak und koh- 
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lensaiirem Natron mit gelber Farbe, aucb in absolutem AI- 
kobol, nicbt in Aetber ; verdünnte Säuren zersetzen es unter 
Entwickelung von SchwefelwaBserstoff und Abscheidung 
rotbbraiineu bi@ Bch warzbraunen Scbwefelkupfers ohne 
Schwefel {?). 

^Die Analyse gab natürlich echwankende Resultate, der 
glaubt aber als wahrscheiniicbste Formel dafür 
JnSala geben zu können. 



4) Kohlensaures Kali-Natron, 

Ein Doppelsak von der ZiisammeiiBetzung KC+NaC 
+ 12H erhielt v. Fehling (Ann, der Chem. u. Phana 
CXXX, 247) aua der Salpeterfabrik von ünger in Pfora- 
beim und aui der Blutlangen s alz fabrik von Hochstetter 
in Brunn. DasBelbe bildete grosse njonokliniscbe KrystaMe,, 
VF eiche A. Knop mit dem Anlegegoniometer gemessen* 
Die Halpetcrfabrik verarbeitet Chilisalpeter mit Potaeche, 
die aus Schlempe der Eunkelrübenmelasee erzeugt wird, 
und die Blntiangensalzfabrik gewann das Salz aus den 
Mutterlaugen. 

Das Dappelsalz löst sich leicht in Waflser, kann aber 
daraas nicht um^rystalHsirt werden. Es verwittert m 
trockner Lnft, schmilzt im KrjetallwasBer, verliert bei 100" 
bis auf ^ p.C* alles Wasser und zieht an nicht zu feuchter 
Lutt nicht merklich Wasser an. 



5) Ziisammeiisetzung des Cystins. 

Die Analyse des Cystins, dessen Formel naoh Thaa- 
low CeHöNSaO* Gmelin in C6HtNS20i umgeändert hat, 
ist von Grote (Ann. d. Chem, u. Pharm. CXXX, 206) 
wiederholt worden. 

Die aus der Lösung m kxauxQväaSa. %j\%'5*,^'fe.OcöÄ.4a'aETi 
Xrystalltafehi hatteni di^ Z\x^amm^u«.^VKvx\i^\ 
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nach 






Berechnet. 


Thaulow. Marchand. 


c 


30,07 


27,76 


30,01 — 


H 


5,83 


5,78 


5,10 — 


N 


— 


11,57 


11,00 11,88 


S 


26,60 


26,45 


25,51 25,55 





— 


26,45 


— — 



Thanlow und Marchand müssen demnacli bei ihren 
Analysen Verlust an Schwefel erlitten haben. 



6) Umwandlung^ der salicyligen Säure in Saligenin. 

Die mancherlei Aehnlichkeit der salicyligen Säure mit 
den Aldehyden veranlasste A. Reinecke und F. Beil- 
stein (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXVm, 179) zu einem 
Reductionsversuch mit derselben. Mit etwas Wasser über- 
gossene salicylige Säure, welche mit Natriumamalgam ver- 
mischt war, verwandelte sich in wenigen Tagen ohne merk- 
liche Wasserstoflfentwickelung in Saligenin, welches aus der 
mit Schwefelsäure neutralisirten und zur Trockne gedampf- 
ten Masse mittelst Alkohol ausgezogen wurde. 

Das Saligenin krystallirte in weissen Blättchen ; die sich 
in siedendem Wasser lösten und Eisenchlorid blau färbten, 
bei 100® allmählich sublimirten, kurz alle Eigenschaften 
und auch die Zusammensetzung des Saligenins besassen. 

Der chemische Vorgang ist demnach einfache Auf- 
nahme von 2 Aeq. Wasserstoff Ci4H604 + H2 = Ci6H804. 



7) Reduction der Nitroverbindungen. 

Die Methode, welche Beilstein imd Wilbrand auf 
der Reduction der Nitrobenzoesäure anwandten (s. d. Joum. 
XCn , 342) , nämlich mittelst Zinn und Salzsäure , welche 
überdiess schon früher Roussin an der Pikrinsäure erprobt 
hat, ist von F. Beilstein auf einige andere Nitrover- 
bindungen stets mit demselben Erfolge äiig^N^^\Äfc\» ^^"Äkö. 
jnd sie bat sieb als die kräftigste, aWea ^0<^ ÖlXä^'SÄ-'l 



eriaetzeüde Tteductionsmetliode in allen Fällen bewährt (Ami, 
A. Chmn. u. Pharm, CXXX, 243), 

Die NiiromliCi/häure lieferte Kryatalle von salzsaurer 

Amidöealicyleäiire, Ci4H5CNH2)06, das Bmitrotolml aolche 

von salzeaurem Toluylen-Diamin , aas welchem durch Kali 

die freie Base mit allen von Hof mann beschriebenen 

lechafton gewonnen wurde. Die Fikrttuäure verwan- 

eich in ein Doppolsalz von Balzsaurem Pikramin mit 

linnehlorür Ci jHaCNHJa ^ 3.HC1+ 2. SnCL 

Bei der Anwendung des Zinns und Salzsäure ist es 
pfelilenswerth , nicht zu grosse Mengen auf einmal äi 
icbmen und in hinlänglich geräumigen Gefössen ^u arb^i- 
j TÄ^fti) 9 Reaction eehr heftig ist 

löste Zinn entfernt man, wo thuulich, durch 
sonst in dem verda ipften Product nach Wie- 
und Verdünnung aesselben durch Schwefel- 



8) Ifeber Cyancarbamid und Dleyaiisliare. 

Der Harnstoff wird durch Jodcyan bei 140 — 150^ im 
zugeschmolzenen Rohr nach Dr. Poensgen (Ann, d, Chem 
u. Pharm, CXXVHI, 339) in Cyanmrhamid umgewandelt 

CÄNsHt + CyJ^CaN^H N,+HJ, Die Menge desselben 

Ha I ! 

ist aber sehr unbedeutend, etwa 16 p,C, des angewandten 
Harnetoffs, und es mÜBsen eine Anzahl Nebenproducte ent- 
stehen, worüber der Verf, noch Untersuchungen anstellen 
wird. 

Der Cyanharnstoff ist ein amorphes hellgelbes volumi- 
nöses Pulver, welches im Wasser fast unlöslich, in concen- 
trirten Säuren und Alkalien leicht löslich ist, aber beim 
längeren Kochen mit Alkalien oder deren Carbonaten sich 
in Ammoniak und Kohlensäure zerlegt 

Im zugeschmolzenen Jßohr mit Barytwasser auf 140^ 
, erhitzt zerfällt er in Ammoniak , kohlensauren Baryt und 
dicjansauren Baryt (,». \m\.eTL^. 

Erst in der Gtliübbiliie w>\>\flxÄt\. ^^% ^^^\i^«e^^\sfiÄ., 
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Dicy ansäure. Wenn der Cyanharnstoflf in warmem 
Wasser suspendirt mit salpetriger Säure bis zur Lösung be- 
handelt wird, zersetzt er sich unter Entwickelung von Stick- 
BtoflF in eine neue Säure, die Dicyansäure : 

/C2O2 ] \ ^ \ . /C,02] \ 

2I CjN.H N2 1 + 2N = 2H, 4N und 2I C2O2 N2 I. 

Diese Säure bildet seideglänzende hellgelbe, monoklinische 
Krystalle, ^f ^f04 + 3H, welche an trockner Luft ver- 
wittern, in kochendem Wasser ebenfalls ihr Krystallwasser' 
verlieren, in kaltem Wasser sich schwer, in SauerstoflFsäuren 
sehr leicht ohne Zersetzung lösen. Mit Salzsäure befeuchtet 
färben sie sich grün und aus der wässrigen Lösung scheiden 
sich dann grüne flittrige Massen aus. 

Beim Erhitzen verwandelt sich die Dicyansäure bei 
etwa derselben Temperatur wie die Cyanursäure in Cyan- 
säurehydrat Mit Alkalien zerfällt sie in Kohlensäure und 
Wasser. 

Sie ist zweibasig und bildet mit den Alkalien und 
Erden nur saure Salze, die leicht in Wasser sich lösen. 
Das Ammoniaksalz krystallisirt. 

Das saure Barytsalz, C4N2HBa04 + H, scheidet sich in 
monoklinischen verwachsenen Blättern aus und bildet sich 
auch (s. oben) bei Behandlung des Cyanharnstoflfs mit Ba- 
rythydrat. Es löst sich leicht in Säuren, schwer in Wasser. 

Das Sühersalz, welches bei Zusatz von Silbernitrat zur 
neutralen Lösung des Ammoniaksalzes als weisses amorphes 
unlösliches Pulver fällt, ist ein saures Salz, C4N2HAg04. 
Wenn man aber die mit Salpetersäure angesäuerte Lösung 
genau mit Ammoniak neutralisirt, fallt das amorphe neu- 
trale Salz C4N2Ag204. 

Das Aethyloxydsalz ist dickflüssig. 



9) Die Reinigung^ arsenhaltig^er Schwefelsäure. 

Die Einwände, welche Bussy und Buignet und 
Blozam (s. dies. Joum. LXXXIX, 241) gegen seine M< 
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thode, die Schwefelsäure von Arsen %n tefreien, gemacfct 
haben, beleuchtet A. Büchner (Ann- d. Chem. u. Pharm. 
CXXX, 249) und konirat zu dem Kesultat, dasB jene Che- 
miker mit Schwefekätire gearbeitet habeu, welche nicht ar- 
»PTiige, sondern ArsenBäurc enthielt. Dasa die letztere nicht 
rch Chlorwasserstoff zn entfernen ist, Tersteht sich nach 
bekannten Versncbon H, Rose's von selbst, denen die 
Fresenius und Babo und Souchay 5sur Bestäti- 
ng dienen. Ist aber Arsen als arsenige Säure vorhan- 
behauptet der Verf., ist die Keinigung durch Chlor- 
^tji-BLüff, absolut vollständig. 

] , es nun oft vorzukommen scheine , dass die Schwe- 
re Arsensäure enthalte, so empfiehlt er bei ßeinem 
nähren gleichzeitig Koble neben dem Chlorwasserstoff 
ff . wodurch eine Seduction der Areensäure zu 

3u re leicht vor sieh geht. 



n 



10) Umwand iimg des coa^uUrten Albumin und Caseiß 

in lösliches und durch Wärme coagullrbares 

Albumin. 

Von P. Schützenberger. 
(Compt. rend. t. LVIII, p. 86.) 

Viele Chemiker, unter anderen Scherer, Lieber- 
kühn, Wittich betrachten das reine Albumin als ganz 
unlöslich in Wasser und schreiben die Löslichkeit des na- 
türlichen Products dem Einfluss fremder StoflFe bei, mit 
welchen dasselbe gemischt oder verbunden ist (Alkalien, 
Säuren oder Salze). Es ist leicht, Lösungen zu bereiten, 
welche Verbindungen des unlöslichen Albumin mit Säuren 
oder Alkalien enthalten; diese Flüssigkeiten gerinnen aber 
nicht in der Wärme, und ich glaube sagen zu können, dass 
es noch nicht gelungen ist, das coagulirte Albumin so zu 
lösen, dass es wieder wie das Hühnereiweiss und Blutalbu- 
min die Eigenschaft exVi^t, d\xtdcL Wtooae in eine allotro- 

piscbe unlösliche ModifiLcaXiioii ^«tTÄs^^Ä^^tL. \Ocl \Äiüfc Na. 

dieser Richtung folgende NeTWidsie ^eTMyÄ)ö.V 
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ReiBes coagulirtes Albumin, nach Lieberkülin'ß Me- 
thode bereitet, wurde in so wenig Kali als möglich gelöst, 
dann die Lösung, um den anfangs entstehenden Niederschlag 
ztt lösen, mit Essigsäure versetzt und nun der Dialyse unter- 
worfen. Die Diffusion ging sehr gut vor sich und wurde 
imterbroehen, wenn sowohl die innere als die äussere Flüs- 
Bigkeit nicht mehr sauer reagirte. Die innere Flüssigkeit, 
welche anfangs klar war, hatte nun ein sehr schwach opal- 
artiges Ansehen und wurde durch Salpetersäure und andere 
Mineralsäuren in Flocken gefällt. Trotz dieser Aehnlich- 
keit mit natüil icher Albumin lösung zeigte sie aber doch 
grosse Verschiedenheit davon; so wurde sie z. B. durch 
Zusatz sehr kleiner Mengen eines Alkali oder eines neu- 
tralen Salzes coagulu^t. Ich füge indess hinzu, dass letztere 
Erscheinung, wenn auch weniger gut, das nicht coagulirte, 
filtrirte Hühnereiweiss ebenfalls zeigt, wenn man es mit 
Essigsäure angesäuert der Dialyse unterwirft 

Lösungen von salzsaurem Casein geben hm der Dia- 
lyse ganz älmliche Erscheinungen; die Flüssigkeit gerinnt 
in der Wärme und durch Mineralsäuren, wird von Essig- 
säure nicht gefällt und ist nach dem Filtriren volfständig 
klar. Diess Resultat unterstützt die Ansicht von Schere r 
u. A., welche das Caeein der Milch wie ein Alkalialbuminat 
betrachten. 



11) Heber die Aether des Terpins. 

Um zu untersuchen, in welcher Beziehung das Terpin 
zu den Alkoholen steht, hat Oppenheim (Compt rend. 
t LVn, p. 399} in Würtz' Laboratorio das Verhalten des- 
selben zu Sauerstoffsäuren näher geprüft 

Es ißt bekannt, dass das Chlorbenaioyl mit dem Terpin 
einfache und condeneirte Eohlenwaeserstoffe giebt, und dass 
die Chlor-, Brom- und Jodverbindung des Terpins bei Be- 
handlung mit Silberoxyd Terpinol*) liefert 

Wird Terpin mit verdünnter Essigsäure erhitzt, so löst 



*; Dies. Journ, LXXXIX, 254. 



446 Notizen. 

es sich ohne sich umzubilden in Terpinol nnd krystallisiit 
beim Erkalten in schönen Nadeln; die concentrirte Esng- 
säure giebt damit wieder den Kohlenwasserstofif, wie schon 
Berthelot gezeigt hat, und Buttersäure wirkt nur bei 200' 
darauf ein, indem es gleichfalls Terpinol bildet. 

Wenn dagegen Essigsäureanhydrid mit wasserfreiem 
Terpin zusammengebracht wird, so erhält man ein anderes 
Resultat; beim Erhitzen unter 160° oder während langer Zeit 
bei noch geringerer Temperatur erhält man zuerst allerdings 
Terpinol und bei weiterem Erhitzen Kohlenwasserstoffe; 
unter geeigneten Vorsichtsmaassregeln liefert diese Methode 
aber mehr oder weniger bedeutende Mengen Terpinmon- 
acetat 

Man bringt zur Darstellung desselben gleiche Aeqni- 
yalente der beiden Substanzen in einen Ballon, schmilzt 
diesen zu und erhitzt ihn auf 140^ Von Zeit zu Zeit öflfhet 
man denselben, nimmt einige Tropfen der Flüssigkeit heraus 
und mischt diese mit Wasser, scheidet dieses noch bedeu- 
tende Mengen von Terpinkystallen ab, so erhitzt man weiter, 
ist die Menge dieser Krystalle aber gering, so unterbricht 
man die Operation. Im Allgemeinen muss man 30 — 40 
Stunden erhitzen. Man lässt die Flüssigkeit erkalten, um 
das gelöste Terpin abzuscheiden, wäscht mit Wasser und 
mit einer verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron, 
trocknet über Chlorcalcium und unterwirft das Product der 
Analyse. Manchmal ist dasselbe ziemlich reines Acetat, 
öfters muss es durch fractionirte Destillation in der Leere 
erst gereinigt werden. Das entstandene Acetat destillirt zu 
Anfang; gegen das Ende oder in der Mitte der Operation 
destilliren je nach ihrer Condensation die Substanzen, mit 
denen es gemischt ist. Die folgenden Analysen sind mit 
ducten von 4 verschiedenen Operationen gemacht worden: 
1. 2. 3. 4. Berechnet. 

C 67,63 66,91 65,94 66,13 67,28 
H 11,49 10,76 11,14 — 10,28 

Barv^ r giebt mit dem Terpinacetat Terpinol 

i es Baryt, der als schwefelsaurer gewogen 

irde ^na- Substanz gaben 0,153 BaOjSOa statt 
178 
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Wenn nun auch durch diese Methode das Terpinacetat 
noch nicht im Ziistando völliger Reinheit erhalten werden 
kann, so ißt dadurch doch die Existenz desselben ausser 
Zweifel gesetzt 

Das Terpinmonacetat, -82 E3 ö O, zersetzt sich heim 

H ) 
Kochen; unter 2 Centim. Druck siedet es bei 140 — 1501 
Sein Geruch ist ähnlich dem des Orangenöl und des Ter- 
pinol, erinnert aber gleichzeitig an den der Essigsäure, 

Die Darstellung von Verbindungen des Terpins mit 
anderen Sauerstoffsäuren gelang nicht. Wasserfreie Cjan* 
wasserBtoffsHure löst beim Erhitzen mit Terpin auf 100** 
mehr als das 2 und 3 fache Gewicht davon auf, scheidet ee 
aber beim Erkalten in schönen KrystaUen wieder ab. 



12) Elektrolyse des Aethylalkohols. 

Wenn man nach P. Jaillard (Compt rend. t LVIQ, 
p. 1203) zu 100 Tb, absolutem Alkohol 1 Th. coneentrirte 
Scbwefelsäm^e oder 1 TL Äetzkali zusetzt, so erhält man 
eine Flüssigkeit^ deren Leitungswiderstand leicht durch den 
Strom von 10 grossen B u n s e n ' sehen Elementen überwun- 
den wird. Der Strom bewirkt darin Gaseutwickelung am 
negativen Pole, während der positive vollkommen inactiv 
eracheint 

Das Gas besteht aus Wasserstoff, gewöhnlich gemengt 
mit Luft, welche der Alkohol absorbirt hatte. 

Die elektrolysirte Flüssigkeit zeigt einen Geruch, der 
an den des Aldehyds erinnert, bei 35 — 40^ kann davon eine 
kleine Menge einer klaren Flüssigkeit abdestillui werden, 
welche stark ätherisch riecht, sich in Berührung mit Alka- 
lien rasch bräunt und alkalische Silberlösung leicht reducirt 
unter Bildung des schönen Silberspiegel, wie ihn weder 
Alkohol noch Aether und Essigsäure geben. Die Flüssig- 
keit ist demnach Aldehyd oder das Acetylhydrür Ger- 
hardt 's und die Zersetzung des Alkohols geht nach der 
Gleichung vor sich: CiHeOs^^^CiH^Oa + Ha. 
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13) Ueber den Schwefelg^ehalt des Bernsteins. 

Wenn man nach E. Bandrimont (Comp! rend. t 
LVIII, p. 678) Bernstein in einer Probirröhre erhitzt und 
in den weissen Kauch ein mit Bleilösung befeuchtetes Papier 
hält, so schwärzt sich dieses augenblicklicL So verhielten 
sich alle vom Verf. untersuchten Bemsteinproben ; er be- 
stimmte dcsshalb den Schwefel quantitativ durch Oxydation 
mit Aetzkali und Salpeter und erhielt aus 2 Grm. durch- 
sichtigem Bernstein 0,07 Grm. BaO, SO3 oder 0,4805 p.C. 
Schwefel. Diese Zahl ist jedoch das Maximum, wie ve^ 
Bchiedene Analysen zeigten; so gaben 2 Grm. weisser un- 
durchsichtiger Bernstein, der bekamitlich reicher an Bern- 
steinsäure sein soll als der durchsichtige, 0,036 Gim. 
BaO, SO, d. i. 0,2403 p.C. Schwefel. 

Es ist sehr wahrscheinlich, ja fast gewiss, dass der 
Schwefel in Verbindung mit der organischen Substanz im 
Bernstein enthalten ist, denn bei einer Tempei*atur destillirt» 
wo sich der Bernstein zu zersetzen begimit, erhält man 
Schwefelwasserstoff, Kohlensäure, Kohlenoxyd und Kohlen- 
wasserstoffe, auch giebt der in Aether lösliche Theil des 
Bernsteins Schwefelwasserstoß' bei der trocknen Destillation. 

Ob die Gegenwart des Schwefels im Bernstein vom 
Einfluss seiner Lagerstätten abhängig ist, oder ob derselbe 
von Pflanzen stammt, welche schwefelhaltige Substanzen 
enthalten, wie es z. B. bei den meisten Repräsentanten der 
Familien der Cruciferen, AUiaceen und ganz besonders bei 
einigen Gummiharzen der Umbelliferen der Fall ist, lässt 
der Verf. zur Zeit noch unentschieden. 

In den dem Bernstein ähnlichen Producten wie Copal- 
und Dammarhai'z fand der Verf. keinen Schwefel. 
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LXXVIL 

Die maassanalytische Bestimmung des 
Kobalts bei Gegenwart von Nickel 

Von 
Dr. Clemens Winkler. 

Im vorigen Jahre veröffentlichte Künzel eine Titrir- 
methode für Nickel*), welche mir bei mehrfach vorgenom- 
menen Prüfungen stets gute Resultate gab. Bei der Ueber- 
einstimmung, welche Kobalt und Nickel in ihren Atomge- 
wichten zeigen, kann man diese Titrirmethode eben so gut 
auf Kobalt, oder auf ein Gemenge beider Metalle anwenden 
und dadurch den Gehalt eines Körpers an Kobalt und 
Nickel zusammen ermitteln. Letzteres bietet aber, der 
grossen Werthverschiedenheit beider Metalle halber, keinen 
besonderen Vortheil und es war wünschenswerth, ein Ver- 
fahren zu besitzen, nach welchen man neben Nickel auch 
das Kobalt mit Schärfe maassanalytisch bestimmen kann. 

Nach mehreren erfolglosen Versuchen fand ich eine 
Reaction auf, welche die volumetrische Bestimmung von 
Kobalt bei Gegenwart von Nickel möglich macht. 

Versetzt man eine neutrale Lösung von Kobaltchlorür 
mit Quecksilberoxyd, so tritt zunächst keine Veränderung 
ein; fügt man aber hierauf übermangansaures Kali zu, so 
entfärbt sich letzteres sofort, während das in der Flüssigkeit 
suspendirte Quecksilberoxyd sich durch Ausscheidung von 
Kobaltoxydhydrat und Mangansuperoxydhydrat bräunt. 

Verfährt man in gleicher Weise mit einer Auflösung 
von Nickelchlorür, so tritt keine Fällung und nicht die 
geringste Entfärbung des übermangansauren Kali's ein, wenn 
das angewendete Nickelsalz wirklich völlig frei von Kobalt 
war; besitzt es aber einen Gehalt an letzterem Metalle, so 
erfolgt im Verhältniss zu dessen Höhe Entfärbung der Cha- 



*) Dies. Journ. LXXXVIII, p. 486. 
/(ODTD. /. pnkt. Chemie. ZCII. 8. ^^ 
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mUeoiiftiiMigkeit und Brännisiig des Quecknlbei^oxjds dtucl) 
aosgeechiedenes Kolwltoxjdl^drmt 

Diese Keaction ist so empfindlich, dass noch neben lOOO 
TU. Kickel 1 ThL Kobalt mit Sicherhett nachgewiesen mA 
bestimmt werden kann. 

Uebermangansanres Kali scheidet also ava einer mit 
Quecksilberoxyd versetzten Losung von Kobaltchlorür sofort 
alles Kobalt aas« während Chlomiekellö&ung dadurch lerne 
Veränderung erleidet; auf dieses Verhalten gründet sich di« 
in Kaehstehendem zu beschreibende Methode der volnme- 
trischen Kobaltbestimmung, welche mir so vortreffliche Re- 
sultate gab, dass ich nicht anstehe, dieselben öffentlich 
mitzutheilen* 

1 Bestiinmung dsa Gssammtgehaltes von Kobalt und Hickel 

Bei der Bestimmung von Kobalt und Nickel bt es au- 
nächst ErfordemiBB, dass man die beiden Metalle rein in 
Lösung habe. 

Man führt den zu untersuchenden Körper auf irgend 
welche bekannte Weise in gelöstem Zustand über, entfernt 
durch Schwefelwasserstoff Arsen, Kupfer, Blei, Wismuth 
u. s. w., erhitzt das Filtrat zum Kochen, oxydirt nach Aus- 
treibung des Schwefelwasserstoffs mit chlorsaurem Kali imd 
scheidet Eisen und Thonerde durch essigsaures Natron ab, 
wobei man nie versäumen darf, den erhaltenen Niederschlag 
auf Nickel zu prüfen. 

Das Filtrat, welches — vorausgesetzt, dass kein Man- 
gan augegen war — niir noch Kobalt und Nickel nebst 
etwa vorhandenen in diesem Falle unschädlichen Erden 
und Alkalien enthält, verdünnt man auf ein gewisses Volu- 
men und misst sodann mehrere gleiche Portionen ab, in 
deren einer man Kobalt und Nickel zusammen bestimmt, 
während die andere einzig zur Ausmittelung des Kobaltge- 
haltes dient 

Um nun zunächst den BUmmarischen Gehalt an Kobalt 
nod Nickel zu bestimmen, kann man entweder die Gewichts- 
oder die Maassanalyse verwenden. 

Im erateren Falle wird ein abgemessenes Volumen der 
ckellüsung zum Kochen erhitat und mittelst Baryt- 
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Wasser gefölli Es ist (Heseß Fällungsmittel unter allen 
umständen dem kaustischen Kali vorzuziclien , weil bei 
Anwendung des Letzteren der Niederschlag immer kiesel- 
fläore- und kalihaltig ausfällt. Die erhaltenen Oxydul liydrate 
wäecht man mit heißsem Wasser aus und löst sie sodann 
in verdünnter Salzsäure. 

Diese Lösung dampft man, nachdem man sie mit der 
hinreichenden Menge verdünnter Schwefelsäui*e versetzt 
hatte, zur Trockne, raucht den Schwefelsäureüberschugs ab, 
löst in Wasser, tiltrirt vom etwa ansgeschiedenen schwefel- 
sauren Baryt ab, verdampft die wässerige Lösmig in einem 
Gefässe von Platin, glüht gelinde und wägt die erhaltenen, 
völlig reinen schwefelsauren Salze, in welchen man zur 
Controle noch den Schwefelsäuregehalt bestimmen kann. 
Diese Methode giebt, wie ich mich vielfach überzeugt habe, 
weit genauere Resultate, als man durch Fällung der Ko- 
haltnickellösung mit Aetzkali und Redoction der Oxyde zu 
Metall erhält. 

Kommt es auf ahsolnte Schärfe nicht an, so ist es weit 
bequemer und kürzer, den Gesammtgehalt an Kobalt und 
Nickel durch Maassanalyse nach dem KünzeT sehen Ver- 
fahren zu bestimmen. 

Zu dem Ende übersättigt man die in einem Kolben 
befindliche, ursprüngliche Losung mit Ammoniak, erhitzt 
zum Kochen und lässt aus einer Bürette so lange eine ti- 
trirte Schwefelnatriumlösung zufliessen, bis die Ausfüllung 
des Metalle erfolgt ist. Als Indicator benutzt man ammo- 
niakalische Silberlöeung oder Nitroprusöidnatrium und nhnmt 
die Prüfling unter Beachtung der von Künzel gegebenen 
Vorschrift vor. Bei einiger Uebung fallen die Resultate 
befriedigend aus, doch ist ea rathsam, jede Bestimmung 
wenigstens doppelt vorzunehmen. Ein Zusatz von Salmiak 
zur animoniakalischen Kobaltnickellösung und häutiges 
Schwenken des Kolbens befördern das Abflocken der 
Schwefelmetalle und somit das Klären der Flüssigkeit er- 
heblich, was den Vorheil hat, das Herannahen des Endes 
der Operation leichter beurtheilen zu können. 
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n. Bestimmung des Kobalts. 

Hat man nach einer der vorstehenden Weisen den 
Gesammtgehalt an Kobalt und Nickel ermittelt, so verwen- 
det man eine andere Portion der ursprünglichen Lösung 
dazu, die Menge des darin enthaltenen Kobalts zu bestim- 
men. Hierzu ist es nöthig, dass die Flüssigkeit kalt sei und 
dass sie keine schwefelsauren Salze, sondern womöglich nur 
Chlormetalle enthalte. Es ist desshalb zweckmässig, de^ 
selben jederzeit vor dem Titriren etwas Chlorbaryiun zuzu- 
setzen und so die etwa vorhandene Schwefelsäure zu ent- 
fernen. Der gebildete schwefelsaure Baryt stört die Reaction 
nicht im Mindesten und macht keine Filtration nöthig. 

Man setzt nun der Flüssigkeit eine beliebige Portion 
nassen Quecksilberoxydes zu, welches man am besten ßo 
darstellt, dass man eine Lösung von Quecksilberchlorid mit 
Aetzkali fällt und den erhaltenen gelben Niederschlag durch 
öfteres Aufgiessen und Decantiren völlig auswäscht Man 
bewahrt denselben als nassen Schlamm in einer Flasche zu 
stetem Gebrauche auf. 

Die mit Quecksilberoxyd versetzte Lösung von Chlor- 
kobalt und Chlornickel bringt man hierauf unter die Cha- 
mäleonbürette und lässt unter stetem Umrühren so lange 
übermangansaures Kali zutröpfeln, bis die letzten Tropfen 
die ganze Flüssigkeit bleibend zwiebelroth färben. Das 
hierbei ausgeschiedene Kobaltoxydhydrat setzt sich gewöhn- 
lich schwer ab und die Flüssigkeit bleibt lange trübe und 
undurchsichtig; man kann jedoch diesem Uebelstande leicht 
abhelfen, indem man zuweilen eine Portion Quecksilberoxyd 
zufügt und gehörig umrührt, wodm^ch das feinvertheilte 
Kobaltoxyd sich an das dichte schwere Quecksilberoxyd 
hängt und von diesem mit zu Boden gerissen wird. 

Je schneller sich übrigens der Niederschlag absetzt, 
desto mehr nähert man sich dem Ende der Operation und so- 
bald alles Kobalt abgeschieden ist, erfolgt das Klären der 
Flüssigkeit sofort, so dass man die Wirkung des letzten Tro- 
pfen Chamäleon mit grösster Sicherheit beobachten kann. 

Hat man so vieV \i\>eixmö.w^^w^^\Ä^'s» Kall z^u^esetzt, dass 
der nächste Tropien die ¥\\)ä^\^^\\» Vvfö^^\Ä^ ^<i*^^\^ '^.^ >^ 
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die Fällang des Kobalts als beendet anzusehen und man 
liest die verbrauchten Cubikcentimeter ab. 

Die Lösung enthält jetzt nur Nickel ohne jede Spur von 
Kobalt; im Niederschlage findet sich jedoch neben allem 
Kobalt auch eine geringe Menge Nickel, welche aber, wie 
ich mich sicher überzeugt habe, als mechanisch niederge- 
rissenes Oxydul darin vorhanden ist und daher keinen Mehr- 
verbrauch an übermangansaurem Kali veranlasst 

Unterwirft man nämlich einestheils die Lösung von 
reinem Kobaltmetall und andrerseits diejenige eines Gemi- 
sches von Kobalt und Nickel der Maassanalyse^ so werden 
stets gleiche Volumina der Titerflüssigkeit verbraucht. 

Die Lösung von 

J) 0,260 Grm. chemisch reinem Kobalt erforderten 

a) = 34,0 C.C. KCMnaOi. 

b) = 34,0 „ 

c) = 34,2 „ 

11) 0,250 Grm. Kobalt und 0,250 Grm. Nickel 

a) = 33,8 C.C. KCMujOt. 

b) = 34,1 „ 

c) = 34,0 „ „ 

JH) 0,250 Grm. Kobalt und 1,000 Grm. Nickel 

a) = 34,0 C.C. K0,Mn,07. 

b) = 34,0 „ 

c) = 34,4 „ „ „ 

Trotzdem dass bei diesen Versuchen gleich grosse 
Mengen Maassflüssigkeit verbraucht worden waren, enthielt 
doch der Niederschlag 

IX) auf 100 Th. Co 3,3 Th. Ni 
ni) auf 100 Th. Co 6,7 Th. Ni 
welche Mengen sonach mechanisch als Nickeloxyd nieder- 
gerissen sein mussten. 

Um sich für die Titerstellung reines Kobalt und Nickel 
in metallischem Zustande herzustellen, wurde nickelfreies 
Kobaltchlorür und kobaltfreies Nickelchlorür sublimirt und 
sodann bei starker Hitze im Wasserstoffstrom reducirt. Die 
Metalle legten sich hierbei in Form biegsamer Bleche^ an 
die Wandungen des Tiegels und Hessen sich von diesen 
leicht abtrennen. 
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* Der Schwefelnatriumtiter war bei meman VerBochen 
BO gestellt, dasB 1 CC. 8 bis 10 Milligrm. CoNi ftUte; tob 
der ChamäleonlÖBUDg oxydirte 1 CC« 6 bis 8 Mgr. Kobalt 

nL Belagt. 

Um Yorstebend beacbriebene Methode auf ihre Biehtig- 
keit zu prüfen, wurden yerschiedene Mengen rdnes metal- 
ÜBches Kobalt und Nickel abgewogen nnd in Salssioe ge- 
löst; die Lösung wurde auf ein bestimmtes Volnmen Te^ 
d.ünnt und von der erhaltenen Flüssigkeit kleinere Qaantittte& 
einestheils für die Bestimmung von Kobalt und Kckel 
susanmien, andrentheils für die Ermittlung des Elöbaltgehal- 
tes allein, abgemessen. 

1) 

3,044 Grm. Co 
0^8 Q rm. Ki 
3,342 Grm. CoNi 

wurden gelöst und die Lösung bis auf 1 Liter yerdfinni 
A. B. 



Kobalt- Nickelbestimmung. 

200 CC. Flüssigkeit = 200 CC. Flüssigkeit = 

0,668 Grm. CoNi wurden mit 0,608 Grm. Co wurden mit 

Schwefelnatrium titrirt. Quecksilberoxyd versetzt und 

1 CC. des Titers fällte 8,8 mit übermangansaurem Kali 

Mgr. CoNi. titrirt 1 CC des Titers fällte 

7,3 Mgr. Co. 

Verbraucht a) = 76,0 CC. NaS. Verbraucht a) 83,6 CC. KO,Md,0t. 

b) ■= 76,4 „ ,j_ b)83,6 „ „ 

Mittel «= 76,:^ CC. NaS. 

Gefundener Gehalt in 200 Gefundener Gehalt in 200 

CC = 0,670 Grm. CoNi. CC. = 0,610 Grm. Co. 

Gefundener Gehalt in 1000 Gefundener Gehalt m 1000 

CC. = 3,350 Grm. CoNi. CC. = 3,050 Grm. Co. 

3,350 Grm. CoNi — 3,050 Grm. Co = 0,300 Grm. Ni. 

Angewendet. Gefunden. Differenz. 

Grm. Grm. Grm. 

Co S,OU %,<S^<S 0,006 



^.^kSL " '3i,^^^ 
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2) 




1,222 Grm. 
1,474 „ 


Co 

Ni 



2,696 Grm CoNi 
wurden gelöst und die Lösung auf 1 Liter verdünnt. 



200 C.C. Lösung = 0,539 
Örm. CoNi erforderten 
, a) 61,1 C.C. NaS 
b) 60 ,9 •, 
Mittel 61,0 e.G. NaS 
von obiger Stärke. 

Gefundener Gehalt in 200 
CG. = 0,536 Grm. CoNi. 

Gefundener Gehalt in 1000 
C.C. = 2,680 Grm. CoNi. 



B. 
200 C.C. Lösung = 0,244 
Grm. Co erforderten 

a) 33,4 C.C. KO,Mn,Of 

b) 33,7 „ „ 

Mittel 33,5 C.C. KO,MnjOT. 
von obiger Stärke. 

Gefundener Gehalt in 200 
C.C. = 0,244 Grm. Co. 

Gefundener Gehalt in 1000 
C.C. = 1,220 Grm. Co. 



2,680 Grm. CoNi — 1,220 Grm. Co = 1,460 Grm. NL 



Angewendet. 
Grm. 
Co 1,222 
Ni 1.474 


Gefunden. 
Grm. 
1,220 
1,460 


Differenz. 
Grm. 
0,002 
0,014 


2,696 


2,680 
3) 


0,016 


0,041 Grm. Co 
2,600 Grm. Ni 

wurden gelöst und die Lösung auf 1 Liter verdünnt. 


A. 
200 C.C. Lösung = 0,528 
Grm. CoNi erforderten 

a) 64,7 C.C. NaS 

b) 64,3 „ „ 
Mittel 64,5 C.C. NaS. 


B. 
\ 200 C.C. Lösung = 0,0082 
Grm. Co erforderten 

a) 1,1 C.C. KO,Mn,OT 

b) 1,5 „ 

Mittel 1,3 C.C. KO.MniÜT 


1 C.C. der hierbei angewen- 


• von obiger Stärke. 



deten Sdiwefelnatriumlösung 
fällte 8.3 Mgr. CoNi. 

Gefdndener Gehalt in 200 
C.C. = 0,535 Grm. NiCo. 

Gefundener Gehalt in 1000 
C.C. = 2,675 Grm. NiCo. 



Gefundener Gehalt in 200 
CG. = 0,0094 Grm. Co. 

Gefundener Gehalt in 1000 
C.C. = 0,0470 Grm. Co. 



2,676 &rm. CoNi — 0,047 Co = ^ßfiÄ QsTva.'Scu 
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Angewendet Gefandea. 

Orm. Orm. Onn. 

Co 0,041 0,047 ^ a»Mi 

Ni 2,500 2,038 OJM 

Dieee aoe yielen» mit groiser Sorgfidl «ngestdhniY«- 
suchen heranegegriffenen Belege beweisen hmraidieiii & 
Schärfe und Brauchbarkeit der in Vontehendein vaJtfiBAB 
ten Methode der volumetriechen KobaltbeathnnuinR so da 
eine ausgedehnte Anwendung derselben au boffBii stobt 

Blaufarbenwerk NiedeipfiEmnenstiel d. 10. Aug. 1864. 



Lxxvra. 

Analyse der Elisabethen-Quelle zu Homburg 
vor der Höhe. 

Von 

Prof. Dr. R. Fresenins, 

Herzoglich Nassauischem Geh. Hofrathe. 

A. Physikalisf hf Terhaltaisse. 

Das Wasser der Elisabethen-Quelle erscheint im Qael- 
lenbassin ganz klar. Es ist durch aufsteigende Gasblasen 
in steter, ziemlich gleichmässiger Bewegung. Im Glase er- 
erscheint es vollkommen klar, farblos, frei von Flöckchen. 
An den Wänden des Glases setzen sich bald Gasbläschen an. 

Die Wassermenge, welche die Quelle liefert, betrug im 
mittleren Durchschnitt von 169 Messungen, welche unter 
Aufsicht des Herrn Medicinalraths Dr. Deetz in dem Zeit- 
räume zwischen dem 4 Mai 1860 und dem 13. April 1863 
ausgeführt wurden, in der Minute 5509 Cubikcentimeter 
oder 5,509 Liter. Das ^Minimum unter den 169 Messungen 
betrug 5106, das Maximum 6000 Cubikcentimeter. Es liefert 
die Quelle somit im mittleren Durchschnitt: 

in einer StvmÖLe ^^^J>\ \h\At ^%särssl 
in einem Tage 1^^*^ «> ^ 
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Im Mai und Juni ist die Quelle am waBserreichsten ; 
im Ganzen sind aber die SchwankuDgen in der Wasserer- 
giebigkeit sehr gering. 

Die Menge des der Quelle frei entströmenden Gases 
wurde im Durch scbnitt von 12 Messungen gleich 3933 Cu- 
bikcentiniet<^r oder 3,933 Liter in der Minute gefunden. 
Das Minioiura betrug 3;214 Liter (October 1860), das Ma- 
ximum 4,683 Liter (12. November 1863). Somit liefert die 
Quelle im mittleren Durcbsclmitt 

in einer Stunde 236 Liter Gas, 
in einem Tage 5664 „ „ . 

Es ist demnach das Verhältniss des gelieferten Wassers 
zu dem gelieferten fi^eien Gase im mittleren Durchschnitte wie 
100 VoL : 71,4 Vol. 

Der Geschmack des Wassers ist stark saliniBch, prickelnd 
etwas eisenarti^. Einen deutlich wahrnehmbaren Geruch 
hat das Wasser nicht SchiittLtlt man es aber in halb ge- 
füllter Flasche, so zeigt die sich reichlich entbindende Koh- 
lensäure einen sehr geringen Schwefelwasserstoff- Geruch. 

Die Temperatur der Quelle schwankt in den verschie- 
denen Zeiten des Jahres nur in sehr engen Grenzen. Ich 
fand sie am 11, April 1863 '^hiah 10,6'^ C. oder 8,48'» R. bei 
einer Temperatur der Luft von 16^ 0. 

Das spec. Gew. des Wassers, nach der von mir ange- 
gebenen, fiü' so gasreiche Wasser allein anwendbaren Me- 
thode*) bestimmt, ergab sich zu 1,01140 bei 19,5*^0. 

B. Chemliche Verhältnisse. 

Das Wasser der Elisabethea-Quelle, anfangs vollkom- 
men klar, wird unter dem Einflüsse der atmosphärischen 
Luft allmäh liob weisslich opalisirend. Bei längerem Stehen 
scheidet sieh ein ocherfi\rbigcr Niederschlag ab, der sich auf 
dem Buden der Flaschen absetzt Diese Erscheinung beruht 
darauf, dass das in dem Mineralwasser gelöste kohlensaure 
Eisenoxydul in Eisenoxyd übergeht, dessen erste Portionen 
sich in Verbindung mit den geringen Mengen von Phos- 



I 



•) Zeitschrift für analytische Chemie von Freöcnius^ Jahrgang 
1. p. 178. 
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Basen: 



Säuren und Halogene: 



SchwefelBäero 
Kohlensäure 

Phosphorsäure 

Kieselsäure 

(Borsäure 

(Salpetersäure) 

(Arsensäure) 

Chlor 

Brom 

Jod 

(Fluor) 

(SchwefelwaaserstoflE) 

(Flüchtige organ. Säuren). 



Natron 

KaU 

Lithion 

(Cä&iumoxyd) 

(Eubidiumoxyd) 

Ammon 

Kalk 

Strontiau 

Baryt 

Magnesia 

(Tbonerde) 

Eisen oxydul 

Manganoxydul 

(Nickeloxydul) 

(Kobaltoxydul) 

(Kupferoxyd) 

(Antimonoxyd) 



Indifferente Besiandtheih. 

(Stickgas) 

(Leichtee KohleuwaßserstofiFgaB) 

(Nichtflüchtige organische Substanzen), 

Die eingeklammerten Bestandtheilo wurden ihrer ge- 
ringen MeDge wegen nicht quantitativ bestimmt. Um die- 
selben nachzuweisen wurden grosse Wassermengen (50 bis 
200 Pfund) in Arbeit genommen. 

Das aus der Quelle frei ausströmende Gas ist fast voll- 
kommen reine Kohlensäure, Derselben ist nur eine sehr 
geringe Menge durch Kalilauge nicht absorbirbaren Gases 
(Stickgas und If^iehtes Kohlenwasserstoffgas) beigemengt 

Die qnaniäalwe ihialyse wurde in allen wesentlichen 
Theiten doppelt ausgeflihrt. Das dazu erforderliche Wasser 
entnahm ich selbst am IL April 1863 der Quelle. Es wurde 
in mit Glasstopfen verschlossenen Flaschen in mein Labora- 
torium nach Wiesbaden transportirt. Die Bestimmung der 
Kohlensänrö und des SchwefelwasBeTfiiofi& ^xjccöä ^tj. ^^x 
Quelle vorbereitet, beziehungsweise TetfeudoX, ^Sa^^'^fesÄft 
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der Analyse and die Originakahlen ergeben sicli am dem 
Folgenden. 

Die AbBchnitte I — HI enthalten die Analyse des Was- 
sers, der Abschnitt IV enthält die Analyse des der Quelle 
frei entströmenden GascMi, der Abschnitt Y besieht sich anf 
die Analyse des ans der Elisabethen -Qaelle* abgesetzten 
Ochers. 

L Originalsahlen in Graaunen. 
1. Bestimmung des CUar-f Brnm- und Jodailbars xusaamm, 

a) 103,4466 Wasser gaben 2,9957 Chlor-, Brom- nnd Jod- 
Silber, entsprechend 28,96893 pJL 

b) 136,0000 Wasser gaben 3,9436 Chlor-, Brom- . 

und Jod-Silber, entsprechend 28,99632 pJBL 

Mittel 28,97763 pJi. 

2. Bestimmung des Broms und Jods. 

a) 65899 Wasser wurden unter Zusatz einer zur He^ 
Stellung alkalischer Reaction genügenden Menge reinen 
kohlensauren Natrons zur Trockne verdampft, der Rückstand 
mit Weingeist von 96 p.C erschöpft, die weingeistige Lö- 
sung unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge abdestillirt, der 
trockne Rückstand wiederholt mit Alkohol ausgekocht, das 
Filtrat unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge in einer klei- 
nen Retorte verdampft und der Rückstand in derselben bis 
zur Zerstörung der organischen Substanzen äusserst vorsich- 
tig erhitzt Man erschöpfte denselben nunmehr mit Wasser, 
brachte die Lösung auf ein kleines Volumen, versetzte sie 
in einer kleinen Flasche mit Glasstopfen mit reiner ver- 
dünnter Schwefelsäure bis zur sauren Reaction, dann mit 
zwei Tropfen einer Auflösung von Untersalpetersäure in 
Schwefelsäure und einer genügenden Menge Schwefelkoh- 
lenstoflf. Nach dem Schütteln zeigte der Schwefelkohlenstoff 
eine massig starke Violettfärbung, welche sich bei Zusatz 
eines weiteren Tropfens untersaJpetersäurehaltiger Schwefel- 
säure nicht vermehrte. Nachdem die wässrige Lösung von 
dem jodhaltigen ScYi7Jöte\k.o\^wi«\ßiS. nO^äV^x^^v^ q^trennt 
war, &igte man zu demaeWien \io^1^tc««v»ä n«ä. \iaß^fist ^^- 
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schütteln eine titrirte Auflösung von unterscliwefligsanrem 
Natron, von welcher 100 C.C. 0,02051 Jod entsprachen. Ea 
waren bis zur Entfärbnng des ScbwefelkoblenstoflFB erfor- 
derlich 9,16 C.a, entsprechend 0,001879 Jod. Hieraus 
berechnet sich der Gehalt an Jod zu 0,0000285 p.M., ent- 
sprechend 0,000053 Jodsilher. 

Die von dem jodhaltigen Schwefelkohlenstoff getrennte, 
alles Broninatrium neben etwas Chloraatrium enthaltende 
wässerige Lösiing wurde auf 500 C.C- gebracht, 

a) 100 C-C. derselben mit Silberlööung ausgefällt liefer- 
ten 0,6582 Chlor -Brom -Silber. 0,503 davon lieferten im 
Chlorstroni 0,4902 Chlorsilber Hieraus berechnet sich der 
Bromgehait zu 0,002289 p.M, 

ß) 400 C.C. derselben lieferten 2,6315 
Chlor-Brom-Silber, und 0,4792 davon imChlor- 
strom 0.4672 Chlorsilber. HierauB berechnet 
sich der Gehalt an Brom zu 0,002245 , 



b) Zur Controle der Brombestimmung wurden 63465 
Mmeral Wasser nach der von Marchand modificirten Feh- 
ling 'sehen Methode behandelt, d. h. mit einer zur Fällung 
des Broms genügenden, aber zur Fällung des Chlors ganz 
unzureichenden Menge Silberlösung versetzt und 8 Tage 
lang damit unter häufigem Umschütteln digeriri Der er- 
haltene iSUberniederschlag werde abfiltrirt, mit Zink unter 
Zusatz von etwas verdünnter Schwefelsäure reducirt und 
die Chlor-Broni'Zinklösung durch kohlensaures Natron zer- 
setzt. Die Lösimg wurde zur Trockne verdampft, der 
Eöckstand mit absolutem Alkohol erschöpft, und die alko- 
holische Lösnng zur Trockne gebracht Aus der Wasser- 
löBung des geringen Eückstandes entfernte man endlich 
nach der in a angegebenen Art die geringe Menge Jod, 
welche sich hier fand (es war diess nur ein kleiner Theil 
des überhaupt vorhandenen) und fällte dann mit Silberlö- 
sung, Es wurden erhalten 3,4668 Grm. Chlor -Brom- Sil- 
ber. 
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0,668 desselben nahmen, im Chlorstrom 
erhitzt, ab um 0,0151, woraus sich ein Brom- 
gehalt berechnet von 0,002655 p.E 

0,6825 desselben nahmen, im Chlorstrom 
erhitzt, ab um 0,0188, woraus ein Bromgehalt 
folgt von 0,002705 „ 

Der Bromgehalt beträgt somit im Mittel 
aller Bestimmungen 0,002486 pJL 

entsprechend Bromsilber 0,00584 p.M. 

3. Bestimmung des Chlors. 

Die Menge des Chlor-Brom-Jodsilbers be- 
trägt nach 1) 28,97763 „ 
Davon geht ab Bromsilber 0,00584 
„ „ „ Jodsilber 0,00005 

Summe 0,005 98 „ 

bleibt Chlorsilber 28,97174 pJI. 

entsprechend Chlor 7,16264 „ 

4. Bestimmung der Schwefelsäure, 

a) 2200 Wasser lieferten, unter Zusatz von etwas Salz- 
säure in geeigneter Weise concentrirt und mit Chlorbaryum 
versetzt, schwefelsauren Baryt 0,1150, entsprechend Schwe- 
felsäure 0,01794 pJM. 

b) 2200 lieferten femer 0,1153 schwefel- 
sauren Baryt, entsprechend Schwefelsäure 0,017 99 „ 

Mittel 0,01796 p.M. 

5. Bestimmung der Kohlensäure, 

Dieselbe wurde nach dem von mir neu ermittelten 
Verfahren*) bestimmt, d. h. man brachte an der Quelle 
mittelst eines Stechhebers Mineralwasser in überschüssiges, 
reines Kalkhydrat enthaltende und sammt diesem und dem 
Kautschukstopfen genau gewogene Kolben. Die Gewichts- 
zunahme ergab die Menge des eingefüllten Wassers aufs 
Genaueste. Nach langem Stehen wurden zwei Dritttheile 
der y 'em Niederschlage stehenden fast klaren Flüssig- 

ft für ana\yt\sc\ie C^iCtciie W., HÄ. 
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eit durch eiD kleines Filter abfiltrirt, das Filterehen in 
den betreffenden Kolben geworfen, die Kolilensäure nach 
der in der citirten Abhandhing genau beschriebenen Weise 
mittelst Salzsäure ausgetrieben und ~ nach Entfernung des 
Wassers und SalzBäuredampfes — in gewogenen Natronkalk* 
röhren auigefangen, 

222,3975 Wasser lieferten 0,74035 Kohlensäure entspre- 
chend 3,32894 p,M. 

222,605 Wasser lieferten 0,7404 Kohlen- 
säure, entsprechend 3,32607 ,, 

222,339 Wasser lieferten 0,7410 .Kohlen- 
säure, entsprechend 3,33275 ,, 

Mittel 3,32925 p^Il 

6, Bestimmimg der Kieselsäure, 

1634,95 Wasser (der Inhalt einer Glasflasche) wurden 
unter Zusatz von Salzsäure in einer Platinschale verdampft, 
der Rückstand bei 100** andauernd getrocknet, dann mit 
Salzsäure und Wasser behandelt, die ungelöst gebliebene 
Kieselsäure abfiltrirt, getrocknet, geglüht und gewogen. Er- 
halten 0,0428 = 0,02618 p.M, 

1620,8 Wasser lieferten 0,0430 = 0,02653 „ 

Mittel 0,02636 p.M. 

Die Kieselsäure hinterliess, mit Fluorwasserstoffsäure 
und Schwefelsäure behandelt, keinen schwefelsauren Baryt 



7. Bestimmung des Eisenoxyduk. 

Die in 6 abfiltrirte Lösung enthielt alles Eisen als Oxyd. 
S^e wurde in Siedhitze mit Amnion gefällt, der Niederschlag 
abfiltrirt, aui^gewaschen , wieder in Salzsäure gelöst und 
nochmals mit Ammon gefallt, dann ausgewaschen, getrock- 
net, geglüht und gewogen. 

1634,95 Wasser lieferten 0,027 Eisenoxyd 
(sammt der im Wasser enthaltenen Phosphor- 
säure) entsprechend 0,01651 p.M. 

1620,80 Wasser lieferten 0,0267 0,01647 



Mittel Q<M^\^ ^^. 




&. i 



p JL / 



4M Ti^mumz iMljse * 

Hierroo gdd ab die in 12 bestiiimte FIm»- 
phOTiin« mit 0,0004 3 

Rest 0,01606 
eotqirecbend Ekenoxydnl 0,014454 

Zur C<Mitrole wurde jede Portion dnrch 
Schmelx^n mit sanrem schwefelsnnren Kali in 
Tiianng gebracht, die Lonmg mit Zink ledn- 
cm nnd dann mit einer titrirten Löamng von 
übermangansanrem Kali oxjdirt. Bei der er- 
sten wnrde so 0,01436, bei der zweiten 0,01423, 
im Mittel 0,01430 

Eisenoxydol gefanden. — Somit betragt das 

Mittel von allen 4 Eisenoxjdol-Bestimmnngen 0,01438 pJi. | 



8. Besimamung des Kmüa «nd StrmHata m Ganzen, 

Durch Fällen des in 7 erhaltenen Filtrats mit stark 
überschüssigem oxalsanren Ammon, Abfiltriren, massiges 
Auswaschen, Wiederanflösen des Niederschlags in Salzs&nre 
und nochmaliges Fällen mit Ammon anter Zusatz von oxal- 
saurem Ammon (wurde der Kalk (sammt Strontian) abge- 
schieden und durch gelindes Glühen in kohlensauren Kalk 
und kohlensauren Strontian übergeführt 

1634,95 lieferten 3,5303 entsprechend 2,15927 p.M. 

1620,80 lieferten 3,4984 entsprechend 2,15844 „ 

im Mittel 2,15885 pü. 

9. Bestimmung der Magnesia im Ganzen. 

Die in 8 vom Oxalsäuren Kalk abfiltrirte Flüssigkeit 
wurde in einer Platinschale zur Trockne verdampft, d§r 
Rückstand zur Verjagung der Ammonsalze geglüht, mit 
SalzHäure und Wasser aufgenommen, die Lösung filtrirt und 
nach Zusatz von Salmiak und Ammon mit phosphorsaurem 
Niitron gefällt. 

1634,95 lieferten pyrophosphorsaure Magnesia 1,4569 
entsprechend Magnesia 0,32116 p^ 

1620,80 lieferten 1,4456 0,32144 „ 

\mU\yüd 0,32129 pilL 
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10) Besiimmtmg den heim Kochm des M^assers geUM hhibemien 
Kaiks und StroHtians. 

a) 1000 Grm, Waßser wogen nach dem Erkalten unter 
Äeitweiseni Ersatz dos verdampfenden Wassers und nacli 
TöUigem Wiedererkalten 12124- Man filtrirte diirtih ein 
trocknes Filter, 1198,35 Orm, des Filtrates lieferten, mit 
oxalsaurem Ammon gefällt und genau wie in 8 behandelt, 
0,6383 kohlensRuren Kalk saninit kohlensaurem Strontian. 
Die 1000 Grm, Wasser entsprechenden 1212,1 Grm. würden 
somit geliefert haben 0,64562 p. M. 

b) 1000 Grm. Wasser unter gleieben Um- 
ständen gekocht, wogen erkaltet 1195,2 Grm. 
1182,2 Grm. der durch Öin ti'ocknes Filter ab- 
filtrirten Flüseigkeit lieferten 0,6400 Grm, 
kohlensauren Kalk saninit koldens^uremStron- 
tian. Die 1195,2 würden somit geliefert haben 0,64704 „ 

MiUel 0,64633 p.M. 



[11) Bestimmung des beim Kochen des Wassers nmlerfallenden 

Kalks, 



f. ._._.. 

™l5ans, welche im Ganzen aus 1000 Grm. Wasser erhalten 
wurde, beträgt nach 8 2,15885 p.M. 

Hiervon geht ab die beim Kochen gelöst 
bleibende Menge Kalk und Strontian, Aus- 
gedrückt in kohlensauren Salzen beträgt die- 
selbe nach 10 0,64633 „ 
Der Rest mit 1,51252 p.iC 
giebt die Menge des beim Kochen niederfallenden kohlen- 
sauren Kalks*) an, entsprechend Kalk 0,84701. 



•) Eine eigens bemtete Probe des beim Kochen des Wasser^ 
unter Ersatz des verdampfenden entstehenden Niederschlags wurde 
aufs Heftigste gcglTiht. Der Rnckstand lieferte, mit kleinen Mengen 
Wasser li Mal auegekocht, ein estark alkalisches Filtrat Unter Zusatz 
von Salzsäure eingedampft erIjicU man etwas Chiurcaiciuni. Spcctral- 
analy tisch geprüft «eägte dasselbe eine kaum entdeckbare Spur von 
Strontian, Ich war daher vollkommen bcrecbtÄ^l a.^T,MT\^Wi\s:v\ ^ ^^^^^ 
beim Kochen dcB Mineralwassicrs der 8tTonl\^n \iv \it^?Ai\\s, "VNsi^V 

Jüitra, l prukt Chemie. Xülh Ä. '^^ 



i^V^J 
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12j ieUfH^img des bem Kochm gilöst bteihmden Kalks. 

Die beim Kochen gelöst bloibeiide Menge Kalk rasd 
Strotttiioi beträgt — ausgedrückt in kohlensaureti SalKeii — 
nach 10 0,64633 p.M. 

HieWoii gebt ab die kleine Menge des Stron- 
tifitUBy wUlebe nach 13, berechnet auf kobleu- 
iMren Sirdiitilto, beträgt 0.01 428 „ 

Det« Reftl mit 0,63205 p J£ 

iit der Anadriick für den gelöst bleibenden 
Ea&. fir tetspricht Kalk 0,35395 ,, 

18) JBes/fflftfniin^ des Bar^Uj Sirontians und Man^amsjyduk. 
Pitilfimg auf Cäsium und Rubidmm. 

Der in 2 genannto Rücketand Ton 65899 Grm. WgssBt 
welcher »ich niebt in Alkohol gelöst hatte, wurde mit dem 
beim W^it^^to Bebandeln der alkoholischen Ldsung erbat- 
Mn^n; lä JUkoho] nicht wieder lösliehen Salsirückstande ver- 
einigt, und ebenso der ÄbdainpfungsrCickßtand der FlÜBsig- 
keit i&tigef&gt, welche vom Chlor-Bromsilber abfiltrirt, durch 
Salzsäure vom Silberüberschusö befreit und mit kohlen- 
saurem Natron neutralisirt worden war. Diese gesammte 
Masse wurde mit siedendem Wasser erschöpft. 

a) Die alkalische Flüssigkeit wurde mit Salzsäure nen- 
tralisirt, durch Eindampfen stark concentrirt und durch Zu- 
satz starker Salzsäure ein grosser Theil des Kochsalzeef ge- 
fallt. Man trennte die Mutterlauge von dem Salze, wusch 
dieses mit Salzsäure aus, dampfte das Filtrat fast 2ur 
Trockne ein, löste den Rückstand in Wasser, versetzte die 
Lösung mit Platinchlorid und liess mehrere Tage stehen. 
Der reichliche grob - krystallinische Niederschlag,, der alles 
Cäsium und Rubidium als Cäsium- und Rubidium-Platin- 
chlorid enthalten musste und auch schon viel Kaliumplatin- 
chlorid enthielt, wurde durch vorsichtiges Gläheri iin Wisser- 



Eine Correctlon in Betreff des geringen Barytgehaltes in dem ge« 
kochten Wasser konnte unterlassen werden, da nicht äHzuäehmeil 
ist, dass die höchst geringe Menge durch oxalsaures Ammön ^efiÜlt 
wird und da sie jedealaÄ« %a.tix Vu öi^w "S^Ww^x^xvL^ti der Kalkbe- 
jstimmung liegt. 
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toffstrom zersetzt, der Rückstand mit Wasser ansgezogen ^ 
ind die conceotririe wäösrige Lösung neuerdings mit Pktin- 

lorid gefllUt. Man erliielt bo die Chlorplatincldoralkali- fl 
letalle in Gestalt eines feinpnlvrigen Niedereddags. Der- ^ 
elbe wtirde 20 Mal mit kleinen Wassermengen ansgekoeht, 
1er Rückstand durch Glühen in Wasserstoff rediicirt und 
iie Chlor afkaliractalle spectral-analy tisch geprüit. Es zeigte 
icli eine sehr deutliche Rubidium-^ eine schwächere Cäsiiim-j 
^eine Thallinm-Reaction, fl 

h) Der mit Wasser völlig erschöpfte HnUslwhe TheJl des 
lückstandes wurde in zwei gleiche Theile getheilt und die 
Bxne Hälfte, entsprechend 32949 Grm. Mineralwasser, zur 
Jestimainng des Barytö, SlrontianB nnd Mangans verwendet 
Jm aus dem grösstentlieils ans kohlen eanrem Kalk und 
tohlensaurer Magnesia bestehenden Gemenge unlöslicher 
Salze zunächst den Baryt und Strontian zn extrahiren^ be- 
liente ich mich des E n g e 1 b a e h * sehen VerfahrenK *). Der 
lückßtand wurde demgemäss portionenweise im Platintiegel 
Iber dem Gaegebläse andauernd einer starken Hitze aus- 
gesetzt und hierdurch die kleinen Mengen kohlensauren 
Jaryts und Strontiana und ein Theil des kohlensauren Kalks 
Fon Kohlensäure befreit Man kochte die vereinigten Glüh- 
•ückßtände wiederholt mit Wasser aus, neutralisii-te das al- 
kalische Filtrat mit Salzsäure, verdampfte zur Trockne, be- 
bandelte mit Alkohol, um Chlorstrontiura nnd Chlorcalciiim fl 
zu lösen, fällte die Spur in die Lösung übergegangenen ^ 
Cblorbaryums durch Kieselfluorwasserstotfsäure, iallte Kalk 
und Strontian als kohlensaure Salze und führte diese in fl 
salpetersaure über , welche durch Beliandlung mit Alkohol 
lind Aelhcr getrennt wurden. Schliesslich wurde der sal- 
petersaure Strontian gelöst und mit verdünnter Schwefel- 
säure gefällt Das Chlorbaryum und die geringe Menge 
Kieselfluorbaryunis führte man in schwefelsauren Baryt über. 
Erhalten wurden 0,5852 Grm. schwefelsaurer Strontian^ 
gleich 0,33005 Gnn. Strontian, entsprechend 0,01002 p.M. 

Erhalten wurden 0,0332 Grm. schwefels. 
Baryt, gleich 0,02579 Grm. Baryt, entsprechend 0,00066 „ 
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15) Bestimmung der Phosphorsäure. 

Der aus 9766 Wasser bei längerem Stehen in etwas 
Luft enthaltenden Flaschen abgesetzte och erfarbige Nieder- 
schlag enthielt wie alles Eisen so alle Phosphorsäure des 
Wassers. Eine genaue Untersuchung des abfiltrirten und 
durch Abdampfen ganz stark eingeengten Filtrates liess 
darüber nicht die geringste Ungewissheit. Jener Nieder- 
Bchlag eignete sich daher vorzüglich zur Bestimmung der 
Phosphorsäure. Er wurde abfiltrirt, ausgewaschen und in 
Salzsäure gelöst. Nachdem die Kieselsäure durch Abdam- 
pfen im Wasserbade abgeschieden worden war, fällte man 
die Phosphorsäure mittelst einer Auflösung von molybdän- 
saurem Ammon in Salpetersäure und führte sie schliesslich 
nach bekannter Art in pyrophosphorsaure Magnesia über. 
Erhalten wurden 0,0066 Grm., entsprechend 0,00043 p.M. 
Phosphorsäure. 

16) Bestimmung des Kalis ^ Natrons und Lithions zusammen. 

a) 334,14 Wasser wurden mit einer der vorhandenen 
Schwefelsäure entsprechenden geringen Menge Chlorbaryum 
versetzt, um die Schwefelsäure abzuscheiden, dann durch 
Kochen mit reiner Kalkmilch von Magnesia und schliesslich 
durch Fällung mit kohlensaurem und oxalsaurem Ammon 
von Kalk und Baryt befreit. Man bestimmte die Alkalien 
als Chloralkalimetalle. Das Gewicht derselben wurde nicht 
eher als richtig betrachtet, bis sich dieselben vollkommen 
rein erwiesen. Obige Wassermenge lieferte 3,4175 Grm., 
entsprechend 10,22809 p.M. 

b) 382,10 lieferten 3,9087, entsprechend 10,229 52 „ 

Mittel 10,22880 p.M. 

17) Bestimmung des Kalis. 

a) Die in 16 a erhaltenen Chlormetalle lieferten reines 
Kaliumplatinchlorid 0,3826, entsprechend Kali 0,22069 p.M. 

b) die in 16 b erhaltenen Chloralkalimetalle 
lieferten Kaliumplatinchlorid 0,4299, entspre- 
chend Kali 0,21684 „ 

ntsprecbend CLJorkalium ^^^^ ^^ 
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Oesammtmeiige derCMora&aBi^^ 1^?|^ Ir 

Davon geht ab: 

CUorkaUmn nacli 17 0^4927 

CUorMtMum n«* 14 . 0,02169 

Stimme 0,3 



Be^ t(%lonDatii^ 9,8 
^ätopreeiieiid Katron W 

VS) liuHiiM^^ 

a) 3,5 Liter «» 353^0 6niL iiviud» «ijt ««««ras 
8ii»e in einer Beiorte staaHk conc^trirt» 4OTfiliebtaad 
Eflakonleh ^estilBpt Die gering*? Menge mft dm Wj 
.lAmpCNDi eiitweScliendeii AmmeniakB win«de alt ans 
Salmiak erhaltenes Platin bestimmt Erhalten 0^1436 
sprechend Ammoniumoxyd 0,01066 p.lt 

%) 3ö39,9 Grm. lieferten femer 0,1434 
Platin, entsprechend 0^01065 



Mittel 0,010655 p.E 

20) Bestmmung der Gesammtmenge der fixen Bestandtheüe. 

321,881 Wasser hinterliessen in einer kleinen Platin- 
ßcbale vorsichtig verdampft 4,2438 Grm. bei 180® C. ge- 
trockneten Bückstand, entsprechend 13,18438 p.H. 

II. Berechnung der Analyse. 

n) Schwefelsaurer Baryt. 

Baryt ist vorhanden (13) 0,00066 

bindend Schwefelsäure 0,00034 

zu schwefelsaurem ßaryt 0,00100 

6) Schwefelsaurer Strontian. 

Strontian ist vorhanden (13) 0,01002 

tlindei^^d Schwefelsäure 0^00747 
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c) Schwefelsaurer Kalk, 

Scbwefelsäure ist vorhanden (4) 

davon ist gebunden: 

an Baryt 0,00034 

an Strontian 0,00774 



0,01796 



bindend Kalk 



Summe 0, 00808 

Eest 0,00988 

0,00692 

zu schwefelsaurem Kalk 0,01680 



(0 Brommagnesium, 

Srom ist vorhanden (2) 0,002486 

bindend Magnesium 0,000373 

zu Brommagnesium 0,002859 



e) Jodmagnesium. 



Jod ist vouhanden (2) 
bindend Magnesium 



0,0000286 
.0,0000027 



zu Jodmagnesium 0,0000312 


f) Chlorcalcium. 




Kfldk in gekochtem Wasser ist vorhanden (12) 
hiesvQoa ist gebunden an Schwefelsäure (c) 

Rest 
ieaift&p]:\echend Galcium 
bindend Chlor 

zu Chlorcalcium 


0,35396 
0,00692 
0,34708 
0,24788 
0,43949 
0,68737 


g) Chlorkalium. 




Ji^ j^t vorhanden .(17) 
entsprechend Kalium 
bindend Chlor 


0,21876 
0,18161 
0,16466 



zu Cl^o^kalium OMG^l 
h) Chlorlithium. 
^Lüj^iion i^t vorhanden (14) 0,00764 



^fLtsjVTjQchend Lithium 
^i^djeaid C^lor 



0,003^9 
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0) Kohlensaure Magnesia, 
Gesammtmenge der vorhandenen Magnesia nach (9) 0,32129 

0,19277 



entsprechend Magnesiam 




Davon ist gebunden: 




an Brom (d) 


0,000373 


„ Jod (e) 


0,000003 


„ Chlor (1) 


0,184290 



Summe 0,18467 

Rest " 0,00810 

entsprechend Magnesia 0,01350 

bindend Kohlensäure 0,01485 

zu einfach-kohlensaurer Magnesia 0,02835 

entsprechend zweifach-kohlensaurer Magnesia 0,04320 

p) Kohlensaures Eisenoxydul. 

Eisenoxydul ist vorhanden (7) 0,01438 

bindend Kohlensäure 0,00879 

au einfach-kohlensaurem Eisenoxydul 0,02317 

entsprechend zweifach-kohlensaurem Eisenoxydul 0,03196 

q) Kohlensaures Manganoxydul 

Manganoxydul ist vorhanden nach (18) 0,00094 

bindend Kohlensäure 0,00058 

zu einfach-kohlensaurem Manganoxydul 0,00152 

entsprechend doppelt-kohlensaurem Manganoxydul 0,00210 

r) Kieselsäure. 

Kieselsäure ist vorhanden (6) 0,02635 

s) Freie Kohlensäure. 

Kohlensäure im Ganzen ist vorhanden nach (6) 3,32925 
hiervon ist gebunden zu neutralen Verbindungen: 
an Kalk (n) 0,66511 
„ Magnesia (0) 0,01485 
„ Eisenoxydul (p) 0,00879 

„ Manganoxydul (q) M2?*§ 

Summe 0, 68933 

Rest 2,63992 
hiervon ist mit einfach -kohlensauren Salzen zu 

doppelt-kohlensauren verbunden 0, 68933 

Rest, völlig freie Kohkiv&^iitQ l\Q^C\^^ 
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TTT- faif llffiMitfUwi' 

Die H om b m rger ElkabedieiUiiidle 
a) INe kohlensauren Salse als ein£M^ GariMmaiie bereck 
a) In wä^Mirer Menge vorhandene Bestandtheile: 

lo 1000 LnFfd.- 





Thdlen. 


76i0Gn]L 


CblorCliaD 


»•SOffO 
0^4627 


7S,73171 
24U»935 


ChlorUthinm 


0^163 


0,16612 


Chlorealdniii 


0,02189 


0,16811 


0,68737 


siTioo 

5>i764 


Chlormagnesiiim 


0,7t880 


Jodmagnesinm 


0,00093 


SgOlfP 


Bromiiuug;neBiom 
Schwcfeuaoren Kalk 


0,00286 


0,19196 


0,01680 


0,19902 


Schwefelisorciii Barjci 


omw 


ojm^ 


SchwefelBsnren Strontiaii 


0,01776 


0,13640 


KohlensanitiM^ «Mk 


mm 


11,60916 


Kohlentaare Magnesia 


0,te83S 


0,21773 


Kohlensaures Eiaenoxydnl 


4,0A17 


&,177M 


Kohlensaores Manganoxjdnl 


0,001$;» 


0,01167 


Phosphorsaoren Kalk 
KieseisAnre 


0,00094 


0,00723 


.0/0686 


042Ö237 


Summet festen Besiand^heVe 
Kohlensäure, mit denCarbouatei 


13.29731 


102,12333 


d 




zu Bicarbonsitea v^bundene 
Kohlensäure, yollig freie 


0.68933 


5,29406 


1,95059 


14,98053 



Summe aller Bestandtbeile 15,93723 122,39792 
ß) In unwägbarer Menge vorhandene BestandtheQc 
Cäsiumoxyd, sehr geringe Sp^r. 
Rubidiumoxyd, geringe Spur. 
Thonerde, äusserst geringe Spur. 
tNickeloxydul, äusserst geringe Spiur. 
Kobaltoxydul, geiw^e l^ppr. 
^upferpf yd, Spur. 
AntimPÄ0;p:yd, geringe i^pur. 
Arsens^U]^;^, ^ehr geringe Spur. 
Borsänr^ß, jgß^^nge Spur. 
Fluor, ^br ^ringe Spur. 
Salpet^^i^V^re, geringe Spijir. 

flüchtige organii^cjl^^ .Säuren, sehr geringe Spuren. 
NißhtjfltU^tige organische Stoffe, geringe Spuren. 

;e8 Kohlenwasßy'stpffgas, g^,r;n^e Spyir. 
jgeTiTi^e S\j\ir. 



zu Hoiöbuxg vor der Höhe. 
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b) Die kohlensauren Salze als Bicarbonate berechnet: 
a) In wägbarer Menge vorhandene Bestandtheile : 







In imm 


Im Pfd, = 






Theilen, 


7680 Gran. 


Chlornatrium 




9,M090 


75.73171 


Cblorkalium 




0,34627 


2.6-'>!135 


ChlorlUhmiÄ 




0;tr>163 


0,16612 


C b lo r am mo n ium 




0,02189 


0,1681 1 


Clilorcalc'moi 




0,68737 


5,27900 


Oblorma^negiuiB 




Oj288ti 


5.597Ü4 


Jodmagnesium 




0,00003 


0,00023 


Brommngnesium 




0,002^6 


0,02196 


Scbwüfcisjiureii 


Kalk 


0,01680 


0;12902 


Schwefelsauren 


Baryt 


0,00100 


0,00768 


Schwefelsauren 


Strorjtiari 


0,01776 


0,13fi40 


DöppcU-kohlcnsauren Kalk 


2,17672 


16,71721 


Doppelt-kolilciis 


iure Magnesia 


0,0020 


0,33178 


DoppcK-kohleiis 


Eise fi Oxydul 


0,O3t96 


0,24545 


Doppel t-kojilcu9 


. Manganosyclui 


0,00210 


0,01613 


PhoBphorBauren 


Kalk 


0,00094 


0,00723 


Kieselsäure 




0,02ß35 


0,20237 




Summe 


13,9 8064" 


löT^Tnäö 


Kohlensäure, völlig freie 


l,1»505y 


14,98053 



und 



122,39792 
ß) In unwägbarer Menge vorhandene Bestandtheile (siehe a). 

Auf Volumina berechnet beträgt bei Qnellentemperatur 
Norraalbarometer stand : 

a) Die völlig freie KohlenBaurei 
In 1000 CG. WaBser 1039,6 C.C. 
Im Pfand = 32 Cub.-Z. 33,27 Cub.-Z. 

b) Die fi'eie und halbgebundene Kohlensäure: 
In 1000 CG. Wasser 1407,0 GG. 
Im Pfund = 32 Cub.-Z. 45,02 Cub.-Z. 



i IV, Üntersnohung ier Qasa , welche aE§ der Eliiabethen- 

Qualle mit dem Wasser ausströmen. 

Das Gas, welehes der Elisabethen-Qwelle frei entströmt, 
ißt fast reine Kohlensäure. 

140 CG. Uessen bei wiederholten Verßuohen, welche 
theils ani 17. September 1860, theils am IL April 1863 an- 
gestellt wurden, nur 0,1 — 0,2, im Mittel 0,15 G.G. durch 
Kalihydnxt unabsorbirbares Gas, entsprechend 0,11 Vol. fiir 
100 VoL Gb 



Freacnlüt: Analjfle der Elisabethen-Quelle etc. 



Eine etwas ^öesere Menge aolchen unabsorbirbaren 
Gasci, aß der Quelle über ausgekochter Kalilauge aufgc- 
fungen und in Ängeechmolzenen Glasröhren transportirtj 
hinterlie&s über Quecksilber mit Kalilauge zusainiQenge- 
braeht nur 2 C.C. unabsorbirbares Gas, Dasselbe bestaDd 
ans Stickgas mit einer geringen Beimischung von leichteii 
KohlenwaBeerstoffgas 

Das ans der EliBabethen-Qaelle frei ausströmende Gas 
besteht somit in 100 VoL aus: , 

Kobienaäure (nebst eitiGr ilusserst geriagen 
Menge Schwefelwasserstoffs) 90,89 

Stickgas Incbst cmcr geringen Menge 
lekliten Kohle owasBerBtoffgases) 0,11 



100,00 

Ti Untereuohnng des aus dsr Elisabeth en-ftu eile abgesetzten 

Ocbeii* 

Der im Bassin und dem Ablaufkanal der Elisabethen- 
Quelle mit grosser Vorsicht unter Aufsicht des Herrn Me- 
dicinalrathes Dr, Deetz gesammelte und mir zur Unter- 
suchung überlasaene Oeher wurde mit destülivtem Wasser voll- 
ständig ausgewaschen und einer genauen Analyse unterworteiL 

100 Theile des aus der Elisabethen-Quelle sich bei 
Luftzutritt abscheidenden Ochers enthalten demnach im bei 
100® C. getrockneten Zustande: 



Eisenoxyd 63,346 

Kupferoxyd 0,058 

Nickeloxydui Spuren 

Zinkoxyd Spuren 

Manganoxydul Spuren 
Baryt mit Spuren von Strontian 0,156 

Kalk 4,006 

Magnesia 0,149 

Thonerde 0,74^ 

Phosphorsäure 0,481 

Arsensäure 0,081 

Schwefelsäure Spuren 

Kieselsäure 0,371 

Kohlensäure 4,639 

Fluor Spuren 

Wasser 14,1 13 i 

Thonerde 1,098^ g-g 

Eisenoxyd 0,158 1 'S '-g 

Titansäurc Spuren fco jo 

Kiesela&ure V^»^^\ «^^ 



O 

cS 

o 

QQ 
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LXXIX. 

Ueber die quantitative Beslimmung von 
_ Zinn und Antimon, 

Von 
W. L. Glasen, 

Unter den zur quaBtitativcn Trennung des Zinns vom 
Äntmon vorgeschlaf^enen Mettoden empfiehlt sich vorzüglich 
flie Tookey*8che*), nach welcher das Antimon durch Eisen 
metaHisch aus der Lösung heider Metalle gefällt wird, durch 
Einfachheit, Sicherheit und SchneUigkeit der Ausführung, 
Die G ay-Lußsac*sche, bei welcher zur Fälluug statt des 
Eisens Zmn aiigew endet wird, hat in sofern eine Fehler- 
quelle, als daB AuBwaschen des gefällten Antimons wegen 
Ider darin noch enthaltenen Zinnflitter mit verdünnter Salz- 
säure igeBchehen nuise. Hierbei bemerkt man aber, dass, 
Bobald das Zinnchlorür verdrängt ist, sich Antimon lost, 
was durch die starke Fällung, welche ein in das Filtrat 
gestellter Zinnstreifen bewirkt, sofort enviesen werden kann. 
Bei der T 00k ey 'sehen Methode fällt nun diese Fehler- 
^qnelle fort, indem das Auswaschen nur Anfangs (um keine 
Trübung wegen deti vorhandenen Zinnchlorürs hervorzubrin- 
gen) mit heiBsem Wasser zu geBchehen braucht, dem man 
anfangs einige Tropfen Salzsäure zugesetzt hat. 
Indessen gicbt die Tookey'sche Methode auch nur dann 
(gute Residtate, wemi wälircnd der Fällung viel Zinn neben 
dem Antimon zugegen war, indem sich sonst ein Theil des 
gefällten Antimons in der Säure wieder löst Es wurden in 
dieser Hinsicht mehrere Versuche angestellt 

1) 1,209 Gnn. reines Antimon mit etwa 6 — 10 Mal so 
viel Zinn in Salzsäure und etwas Salpetersäiu^e gelöst und 
mit Eisen gefällt gaben: 

1,203 Grni, Antimon = 99,503 pC. 



•} Dies» Journ. LXXXVIII, 435. Die dort ausgesprochenen Be- 
denke/2 gegen die Meiboäe erledigen sicU duxc\i äag \ti mtxtitm Vi^- 
tforatorio aagcstellten Versuche des Herrn Clause vi, ^« 
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2) Angewendetes Antimon = 1,803 Gnn. Zinn etwa 
10 Mal 80 viel WiedorgefHtdeiieB Antimoü: 
1J97 Orai. = 90,677 p.C- 
* 8) AfigewendctcB AnHiticm= 1,662 Grm, bei wmng Zm 
(etwa |— i). Wie(Wg^r*md6ti: 

1,623 Gnu. = 97,653 p.C. 

4) Angewendetes Antimon ^^ 1,M8 Grm. bei nehr w?«*^ 
Zinn. Wiedergofunden : 

1,^71 Gnn. = 94,288 p.C. 
/Es ist demnach nothwendig, vor der Auflösung der 
Legi^^ung oder eonstigt-n Vertindung beider Metalle eine 
gewogene Menge Zinn (tttwa das 8^10 fache des Antiniona) 
razoletzen, die dann bei Bestimmung des Zinne abgezogen 
Wird« 

Zur Fällung wurde bei allen Versuchen das Eisen ia 
Form von dünnem Claviernaitendraht (Stärke ^ 0,5 Mdl) 
angewendet. Nach einem angeötellten Versuche war der 
KÄcK&tand diescß Drahtes beim Auflösen in SalÄSäure nick 
ioägbar, da der Koblenstoff bei längerem Erhitzen mit der 
concentrirten Säure ak Kohlenwasaerstofif fortgehl 

Das Auswaschen des Antimons geschah auf die oben 
angegebene Weise mit heissem anfangs angesäuerten Wasser. 
Da ein schnelles Trocknen des gefällten Antimons noth- 
wendig ist, um die Oxydation zu verhindern, so wird zweck- 
mässig zuletzt mit absolutem Alkohol ausgewaschen, der 
dann noch durch ein f*aar Tropfen Aether verdrängt wird 
und bei 100^ getrocknet. Im ^iltrate kann das 2inn nach 
einer der bekannten Methoden bestimmt werden. 

Das gefüllte Antimon stellt ein matt grauscbwarzes 
Pulver dar, von dem Fresenius*) sagt, dass es „von Salz- 
säure, selbst kochender concentrirter, kaum angegriffen wird**. 
Ich habe in Bezug ätif diese mit den im hiesigen l<al)0- 
ratorio gemachten Erfalirungen nicht übereinstimmende An- 
gabe noch mehrere Versuche über die Löslichkeit des ge- 
fällten Antimons in Salzsäure angestellt, wozu verschiedene 
Mischungen coilcentrirter Säure (spec. Gew. = 1,16) mit 
Wasser angewendet wurden. 



^) Fresenius, AtAeitwng tat c^;ai>A\^\:\^wiksi'ÄLi^^, ^•Wq^.v'^^^ 
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L Behandlung bei gewöhnlicli^r Temperatur. 

Das gefällte AntiinoD wurde in einem Becherglaae mit 
der Säure übergössen und einige Tage lang unter Öfterem 
Umschütteln der Einwirkung derselben ausgesetzt 

1) Ängetmndtte Säure: 

fSalzßäure = 20 C.C.\ 
f tWaäser =20 „ J 

Emwirkung : Einwirkung : 

4 Tage. 4^ Tage. 

Äug, Antim. ^ 0,570 Grm. Ang. Antim. =^ 0,567 Grm. 

Wiedergef. = 0,466 „ Gefundenes = 0,452 „ 
= 81JÖ p.c. = 79,72 p.c. 

^. fSalzsäuse = 30 CC.l 
"^MWasser =15 „ f 



[Ang. Antim. ^= 0,724 Grm 
WiedtT-ef = 0,616 „ 
= 85,08 p.c. 



Ang. Antim. =^ 0,625 Grm. 
Gefiindeneß = 0,519 „ 
= 82,96 p.c. 



/Salzsäure = 15 CCl 
= 30 „ / 



^ \ Wasser 

Ang. Antim. ^ 0,613 Grm. Ang. Antim. ^^ 0,542 Grm, 

Gef. „ = 0,471 ,, Gefundenes — 0,898 „ 
= 76,83 p.c. = 73,45 p.C. 

Es tost sieb demnach das gefällte Antimon in kahevt 
verdünnt tr Salzsäure ganz bedeutend und zwar in der ver- 
dünnter en mehr als in der concentnrteren. Ein Auswaschen 
mit verdünnter Salzsäure, wie diess bei der Gay-Lnssac'- 
schen Methode verlangt Wird, darf äläo xmter keiner Be- 
dingung stattfinden. Ebenso muss aber auch eine starke 
Verdüimung der Lösung vor der Fällung durch Eisen ver- 
mieden werden. 

IL Behandlung in der Siedhitze. 

Das gefällte Antimon wurde mit der verdünnten Säure 
übergössen, zum anfangenden Sieden erhitzt, der Rückstand 
abfiltrirt, bei 100'' getrocknet und gewogen. 
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fiühercn Angaben tlicila bestätigten, theils erweiterten, theils 
^ber ancb bericbtigteii. Indem wir die erlangten Ecsultate 
mittlieilen, mag es erlaubt sein, der Volbtäridigkeit wegen 
3U wiederliolen, was in dem frülieren Aufsätze gesagt ist 

Die Gelegenheit, etwas mehr von dem Indium und 
seinen Verbindungen zu erhalten, war dadurch geboten, 
dasB etwa 200 Pid. des aus Zinkblende, Schwefelkiee und 
Arsenkies der Hauptsache nach bestehenden Erzes mit 
Chloi^wasserstoffsäure eingetrocknet und einer Destillation 
unterworfen wurde, welche etwa 43 Pfd. unreines Chlorzink 
lieferte. Ging auch bei diesem Processe ein Theil des In- 
diums als sehr fliichtiges Chlorid verloren, so blieb doch 
das Meiste bei dem Chlorzink, Durch Behandlung des 
letzteren mit wenig Wasser trennt man eine ganz concen- 
trirte Auflösung von Chlorzink, die gar kein Eisen oder 
Indium enthält, so da&s das letztere in der w^eit geringeren 
Menge des Rückstandes enthalten ist, und daraus leichter, 
zuvörderst als Oxyd, gewonnen werden konnte. 

Gegen unsere frühere Angabe, der ein Irrthum zu 
Grunde lag, fand sich, dass das Oxyd durch WasserstotFgaa 
sich in der Kugelröhre leicht reduciren iässt, und bei hin- 
länghcher Hitze in der Glaskugel zu Kügelchen zusammen- 
schmilzt Diese lassen sich nur zum grösseren Theile von 
dem Glase abschneideUp während ein Theil fest daran haftet 
und nur durch Auflösen in Säuren' davon getrennt werden 
kann. Die abgelösten Theile schmelzen unter Gyankaliura 
zu einem Regulus zusammen, wobei jedoch ein kleinerer 
Theil des Metidles in Staub form an dem Boden des Tie- 
gels haften bleibt. Bei der Reduction des Oxydes durch 
Wassersloffgaö wird in dem Gasstrome etwas von dem Me- 
talle verflüchtigt, denn das austi-etcnde Wasserstoffgas brennt 
mit schön blauer Flamme, die im Spectroskop die blauen 
Indium st reifen sehr gut zeigt. Wird dieses Wa??serstotfga8 
durch vorgeschlagene verdünnte Säuren geleitet, so findet 
sich in dieser eine kleine Menge Indium^ ohne das sich je- 
doch die blaue Flirbung der Flamme des austretenden Gases 
Terliert. Durch Erhitzung der Glasröhre, durch welche das 
indiumhaltige WaBserstoflgas zieht, wird ke^rn^ tOö'ä)^WA\sKi3^ 
hGwh'kt 

JöUTü. t pmkL Cheüiie. XCIJ. 8. oV 



Dää MhüU ist weiss, heller ab Zinn, dem Silber Biet 
nähernd. E& iBt äusseret wdrh und sehr dnctil, und behält 
eeinen MotallglanB in der Luft und im Waaser, seibat im 
kochenden. Sein *?pecifisc1ieB Gewicht wurde bei zwei Kör- 
nern von 327 und 343 Mgmi, zu 7,11 nnd 7,147, bei ciaem 
ansgewakten Blättchen von 415 Mgrm. zu T»277 bei 20,4^ C. 
gefunden. Sein Schmelzpunkt ist itngefÄhr der des Bleii. 
Auf der Kohle vor dem Lötbrohr schmilzt es leicht, treibt 
mit metÄllisch glänaender Oberfläthe, f&rbt die Flaiiinia 
blau und giebt einen in der Wärme dunkel-, in der Kälte 
hellgelben Beichlag, der aich mit dem Lötbrobre schwierig 
forttreiben läset GlaBflüaie werden von dem Oxyd nicht 
gelarbt. Mit Borax geflattert entsteht ein graues Email, 
mit PboBphorsnlK und Zinn erhält man eine graiie Perle. — 
In Chlorwaseerstufleäure und Schwefelsäure löst sich dUs 
. Metall in der Kälte »ehr langsam, erwärmt schneller unter 
Wa&serstoffga&entwiekelung auf. In Salpetersäure lost es 
sich auch in der Kälte und bei Verdünnung leicht 

Aus den sauren Auflösungen wird das Oxydhydrat durch 
Ammoniak und durch Krdi vollständig gefällt, der Haupt- 
miterschied von Zink und Cadmium. Dasselbe ist rein weiss ' 
und von charakteristisch schleimiger Beschaffenheit, weshalb 
es an den Gefässwänden anhaftet. Eb lässt sich jedoch 
leicht auswaschen. Weinsäure verhindört die FäUtmg voll- 
ständig. 

Das Oxyd ist in der Wärme, unmittelbar nach dem 
Verschwinden der Glühhitze, braun und geht bei der Ab- 
kühlung durch orangegelb, immer heller werdend, in blas- 
ses Strohgelb über. 

Schwefelwassers^iolBF fkllt das Indium aus seinen Auf- 
lösungen in den stärkeren Säuren der Hauptsache nach 
nicht, indessen fällt doch aus wenig sauren und verdünnten 
Auflösungen etwas Schwefelmetall, ähnlich wie es beim Zink 
der Fall ist. Aber aus der essigsauren Auflösung flült 
Schwefelwasserstofl^ das Schwefelindium mit schön gelber Farbe, 
die an Schwefelcadmium erinnert, aber mehr ins Orange 
spielt. Diese Fällung dient zur Trennung von Eiseii und 
Mangan. Das gefä\\\Ä S<äQ:s«ife^Äai^\ÄSL S&\» ^ö^^^äcksj^^ -^teiht 
ßjcb schwierig aus und VhÖl \ie\m "X^t^ökökö. \st«»ss.^\sf^ 
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Zerreiben dunkelpoiiioieranzengelb. In der zuf^csi.'h»iiolzenen 
Glasröhre erliitzt, sclmiilzt cö niclit, ist in dftr Wärme 
schwarz, nach der Ahkühhmg und dem Zerreiben roth- 
braun. — Setzt man zu einer mit WeinBäoro versetzten 
und dann ammoniakaliseli gemacliten Anflösnng, oder auch 
zu dem mit Ammoniak gePallten Oxydhjdrat Schwefel- 
ammonium, so erhlilt man einen weissen Niedei'Bchlag, der 
vermuthlich ein Sulfhydrat ist und dnreh Einti^ocknen oder 
Behandkmg mit EBsigeäure sich in das gelbe Schwefelindium 
umwandelt. Letzteres wird von ChlorwasserstofFsäure und 
Schwefelsäure unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff 
aufgelöst 

Das Ckkrid wird durch Ueberleitcn von trockneni Chlor- 
gase über erhitztes Oxyd erhalten. Schneller geht die Ohio- 
ridbildung vor sich, wenn man dabei das Oxyd mit Kohle 
mengt. Das Chlorid ist sehr flüchtig und.condensirt sich 
in den kalten Th eilen der Röhre zu völlig weissen Kry- 
stallblättchen, die sieh leicht umsublimii^en und dadmxdi 
etwas vergrössem lassen. Es ist ungemein hygroskopisch 
und ähnelt überhaupt dem Chloraluminium. Die Auflösung 
des Chlorindiums in Wasser zersetzt sich beim Verdampfen 
des letzteren, so dass sich ChJorwasserstoffsäure und Chlorid 
verflüchtigen und Oxyd oder ein basisches Chlorid zurück- 
bleibt 

Das sckwefehaure Salz krystalHsirt schwierig in kleinen 
weissen Blättchen, 

Die ausgezeichnetste Eigenschaft der Substanz bleibt 
immer die Erscheinung der beiden blauen Linien im Spee* 
troskop bei Erhitzung des Metalls oder seiner bisher ver- 
suchten Verbindungen, von welchen Linien die weniger 
brechbare besonders deutlich ist Am glänzendsten erhält 
man sie durch Clilorindium , indessen bewirkt die grosse 
Flüchtigkeit desselben ein sclinellcs Vorübergehen der Er- 
scheinung, Zu einer längeren Beobachtung eignet sich be- 
sonders das Scliwefclindinm, wtdchcs, auf einem Platindnihte 
in die Flamme gebracht, die Linien sehr ausdauernd zeigt. 
Ist die zu prüfende Substanz nicht zu arm an Indium, so 
erkennt man dieses schon an der ei^ei\l\\m\\\v:\\^w \A^w^w 
Färbung' tlcr Flnnime der B iin8 0i\^&c\\eT\ Xj^tva^^*, 
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I 

Zur Bestimmung dee A(omgewkMe$ wurde reines Metall 
in Salpetersäure gelöst, da.s Oxyd durch Äinmaniak geßllt 
lind dessen Gewicht beetimmt 

0,5135 Gnn, Metall gaben 0,6243 Osjd, woraus In = 
463,4 folgt 

0,699 Grm. Metall gaben 0,8515 Oxyd , woraiii In = 
458,4 folgt 

Wir ziehen die er&tere Begtimmung vor, weil bei der 

letzteren daa Oxyd, welches durch abgegonderte Zerstöniiig 

de» Filtrtims durch Salpeteriäänre erhalten wurde, sich eti^ai 

eisenhaltig zeigte und der Vermuthang Raum gab» dasa 

• etwas Eisenoxyd hinzugekommen sei. 

Durch Auflösung einer imgewogenon Meuge von gut 
ausgewaBcbenemj noch feuchten Schwefelindium in Salpetet- 
Bäure wurden 0,2105 Grm. Indiumoxyd und 0,542 GrUL 
achwefeleaurer Baryt, welche 0,0746 Schwefel entsprechen, 
erhalten. Dieses giebt, S ^ 200 gesetzt, In = 464,9. 

Noch wurde versucht» das Atomgewicht durch Reductioi 
des Oxydes mittelst Wasserstoffgases zu bestimmen. Die 
erhaltenen Resultate waren aber wiegen ihrer zu grossen 
Differenz nicht brauchbar. Wie oben angeführt verflüch- 
tigte sich dabei etwas Indium, was jedoch das Atomgewicht 
zu niedrig hätte geben müssen. Dass es dagegen immer 
zu hoch gefunden wurde, mag seinen Grund darin haben, 
dass durch die schmelzenden Metallkügelchen Oxyd einge- 
hüllt und der Reduction entzogen worden ist. 

Die Gewinnung des Indiunloxyds aus der Blende er- 
giebt sich aus dem Obigen von selbst, es mag jedoch der 
dabei eingehaltene ziemlich umständliche Weg noch ange- 
geben werden. Die feingeriebene Blende wird in Salpeter- 
salzsäure aufgelöst, und die Auflösung mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt, um Kupfer, Blei, Arsen, Zinn, Kadmium 
und Molybdän, die alle darin vorkommen, auszufallen. Das 
vom Niederschlage getrennte Filtrat wird nach vorherge- 
gangener Oxydation mit einem grossen Ueberschusse von 
Ammoniak versetzt, wodurch das Zink der Hauptsache 
nach getrennt wird. Der ausgewaschene, vorzugsweise aus 
Eißenoxyd bestehende "SiedeT^cUa.^ wird noch feucht in 
-Essigsäure gelöst und m\\. ^^^^l^-ss^'ÄRst^^^S. N^^^ncä^^ 
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wodurch das Scliwcfelindiiira, mit noch vielem Schwefeleisen, 
ßchweielzink und Schwefehiiangan verunreinigt, niederfällt. 
Der Niederschlag wird wieder in ChlorwaBserstoffsäure unter 
iZusatz von Salpetersäure gelöst, die Lösung mit überschüe- 
ßigem Ammoniak versetzt und der Niederschlag schnell ab- 
iiltrirt und ausgewaschen. Um die letzten Spuren von Zink 
■und Mangan zu entfernen, ist es rathsam, die letzte Opera- 
tion zu wiederholen. Durch Auflösung des Niederschlage« 
in Essigsäure und Fällung durch SchwefelwasserstofiF erhält 
jnan nun einen schön gelben Niederschlag von Schwefel- 
indiuni. Dasselbe enthielt jedoch immer noch etwas Eisen. 
Um dieses zu trennen wurde wieder in Chlorwasserstoff- 
Bäiire aufgelöst, mit Salpetersäure oxydirt und durch vor- 
ichtigen Zusatz von Ammoniuk oder kohlensaurem Natron 
ein kleiner Theil des Indiumoxyds mit allen noch vorhan- 
flenem Eisenoxyd ausgefiillt Das davon getrennte Filtrat 
lieferte dann durch weiteren Zusatz von Ammoniak das 
reine Oxydhydrat, oder durch kohlensaures Natron in der 
Siedhitze das reine kohlensaure Oxyd. 

Es ergiebt sich übrigens hieraus, dass es an einem 
Verfahren, den ludiumgehalt in einer Blende quantitativ zu 
bestimmen, noch fehlt So viel haben wir ermittelt, dasa 
er in der Himmelfahrter Blende weniger als 0,1 p.C. be- 
trägt. 

In allen von uue untersuchten Proben von aus Blende 
gewonnenem Zink hat sich Lidium gezeigt, und daraus lässt 
es sich leichter gewinnen als aus der Blende selbst 



n 



t 



LXXXL 

Ueber die Prüfung des Indigo- 



Die gebräuchlichen Prüfungsniethoden des Indigo grün- 
äen eich auf die Wirkung oxydirender Agentien auf das 
fcndigblau, wobei dessen Farbe zerstört wird. Ich habe früher 
Sie Methoden von JBoIIey, LindenVauV xmiu "^ ^^^^^ 
rergleichend geprüft und gefunden, dase. ^i^i m\^ x^xa.^-^ 
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Indigblau ganas übereiiiatlmnieiiclß Reeultatc lieferß (Siehe 
tDeinen Gnindnss der allgeuu WaarenkuDde. 5, Aufl, p, 335). 
■ iBdeasan müeBcn nothwendig die Nebeöbestandtheile 
Sei Indigo Auf. Proben unznverläsmg machen. Da sie ebeo 
so wie das Indi^^dau durch das oxydtrende Reagens zer- 
stört werden, so inuss die Menge dßs Indigblau durch & 
Proben zu hotdi erhalten werden. In der That habe ict 
niemals bei der Bereitung von Indigblau niittekt der Küpe 
auch nur annähernd die Menge von reinem Indigblau ais 
rohem Indig erliatten können, weiche die Oxydationsproben 
an7.eigten, Diess gab Veranlassimg s^ii einer neuen Ver- 
gleicbung der verschiedenen Frtifiingsmethoden des Indigs, 
welche Herr Stud* ehem. K. Friaeh auss Dresden in laei- 
nem Laboratorlo aufgeführt hat, und deren Resultate hier 
folgen. Dieselben beweisen, dass d;.e Oxydationsprobeu durch- 
aus kein zuverlässiges Resultat geben, und dasä ein solchei 
nur durch die Ileductionsprobe erhalten werden kann. 

Erdmann. 

Zur Vergleichnng der gebräuchlicben Priifnngsmethoden 
des Indigs von B o 1 1 e y, P e n n y und M o h r wurden 2 Sor- 
ten Indig angewendet, von denen Nr. 1 eine imbekannte 
Qualität^ Nr* 2 aber als feinster' Ja va^Indigo gekauft war. 

Nr. L Nr. 2, 

1,798 Örm. gaben 0,073 1,444 Grm. gaben 0,067 

Wasser = 4,6 p.C. Wasser = 4,64 p.C. 

0,555 Grm. gaben 0.085 1,207 Grm. gaben 0,119 

Asche = 15,31 p.C. Asche = 9,8 p.C; 

a) Bolley zerstört den Farbstoff durch, eine titrirte 
Lösung von chlorsaurem Kali, welche er einer kochenden 
mit Salzsäure vermischten Indiglöpung zusetzt 4,24 Grm. 
kohlensaures Kali werden zu 1000 C.C. in Wasser gelöst, 
die Lösung »ey^tört 10 Grm. reines Indigbbo^. 

b) Penny titrirt die kochende mit Salzsäure versetzte 
Indiglösung mit saurem chromsauren Kali. 3,75 Gnn. saures 
chromsaures Kali auf 1000 C.C. Wasser sind im Stande 
5 Grm. reines Indigblau zu entfärben. 

c) Mohr grüBiÖLeX. ^ema '^^'öcl^^^ «k&. ^Ia^ ^'<i:<^^&s5^^da 
Eigenschaft der C\xam\3X«^u\<Ä^Äk%, \sA^\a, ^y^ä ^Ssjas^^^ 
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lösuQg, welche 1 Grm. Eisen oxydirt, 1,348 Grm. remes 
Indigblaa zu entfärben im Stande ist 



Indigo Nr. 1. 
0,540 Grm. Indigo in 
rauchender Schwefelsäure ge- 
löst und mit so viel Wasser 
verdünnt, dass die Lösung 
400 O.e. betrug. 

1 C.C.=0,00135Gr.Indigo. 
100 „ =0,135 „ „ 

a) 0,135 Grm. Indig bedurf- 
ten im Mittel 10 CG. der 
normalen chlorsauren 
Kalilösung, welche 0,100 
Grm. reinem Indigblau 
entsprechen = 74,07 p.C. 

b) 0,136 Grm. Indig bedurf- 
ten 19,8 C. C. normale 
saure chromsaure Kali- 
lösung, welche 0,099 Grm. 
reinem Indigblau entspre- 
chen = 73,33 p.c. 

c) Die Chamäleonlösung, 
welche zur Zerstörung 
von 0,540 Grm. Indigo 
nöthig war, oxydirte 0,283 
Grm. Eisen. 

0,283 Eisen = 0,3815 Grm. 
Indigblau. 
= 70,6 p.c. 

Da die drei Methoden bei beiden Indigsorten abwei- 
chende Resultate gaben, obgleich sie in ihren Resultaten 
bei Prüfung einer Lösung von reinem Indigblau vollständig 
übereinstimmten, so versuchte ich die Küpen, sowohl die 
von Berzelius angegebene, wobei der Indigo mit schwe- 
felsaurem Eisenoxydul und Kalk reducirt wird, als die 
Frit^8cbe*8cbe, nach welcber mau flia^ Iw^^tJ^Mt ?^»x^ 



Java-Indigo Nr. 2. 
4,48 Grm. Java -Indigo 
mit Schwefelsäure gelöst und 
bis zu 500 C.C. mit Wasser 
verdünnt. 

1 C.C. = 0,00896 Gr. Indigo. 
100 „ = 0,896 „ 

a) 0,0896 Grm. Java-Indigo 
bedurften zur Entfärbung 
7,4 C.C. normales chlor- 
saures Kali , demnach 
0,0896 Grm. Indigo = 
0,074 Grm. Indigblau = 
82,6 p.c. 

b) 0,0896 Grm. Indigo wur- 
den durch 15 C.C. saure 
chromsaure Kalilösung 
zersetzt , entsprechend 
0,075 reinem Indigblau 
= 83,7 p.c. 

c) 0,0896 Grm. Indigo ent- 
sprachen 0,0527 Eisen 

= 0,0712 Indigblau 
= 79,4 p.c. 
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sei, behandelte ich 4,797 Grm. Indigo von Nr. 1 zu wieder- 

I iolten Malen nach der Fritz sc he* sehen Methode , indem 

ich die reducirte Flüssigkeit ah zog und auf den Rückstand 

I neue Mengen von Alkohol , TrauhenKucker und Natron 

I brachte. Diese Behandlung setzte ich so lange fort , bia 

I »US der letzten fast farblosen Flüssigkeit keine Spur von 

Indigblau mehr erhalten werden konnte. Das gewonnene 

Indigblau wog im Ganzen 1,784 Orm. und entsprach 

37,19 p.c., ein Procentgehalt, welcher dem der anderen 

beiden Küpen nahe entsprechend ist. 

Der Grund der grossen Verschiedenheit zwischen den 
Kesultaten der Fiüfung auf maaesanalytischem Wege und 
der durch die Heduction kann nur von den Nebenbestand- 
tbeilen des Indigs herrühren, und in der verschiedenen Wir- 
kung, welche Chlor und Chamäleon ausüben, Hegt wohl 
auch der Grund, dass die durch Chlor wirkenden Lösungen 
einen grösseren Gehalt an Indigblau im Indig angehen 
als das Chamäleon, während Leide hei reinem Indigblau 
übereinstimmende Eesultate liefern. Noch grösser werden 
die Differenzen, wenn man mit Rücksicht auf die nach- 
bleichende Wirkung des Chlors recht anhaltend nach jedes- 
maligem Zusatz der Normallösung sieden lässt 

Um zu untersuchen, welche von den in dem Indigo 
neben dem Indigblau enthaltenen Substanzen hauptsächlich 
nachtheilig auf das Resultat bei den maassanalytiechen Me- 
thoden einwirken, stellte ich Versuche mit Gemischen au» 
reinem Indigblau mit Indigbraun und Indigleim an, 

100 Theile Indigblau mit 60 Theilcn Indigbraun nach 
Berzelius' Methode dargestellt, gemengt gaben mit Cha- 
mäleon 127,5 Theile Indigblau zu erkennen, also 27,5 Th. 
mehr als wirklich vorhanden. 

100 Theile Indigblau mit 60 Theilen Indigbraun und 
45 Theilen Indigleim gemengt, forderten eine Menge Cha- 
mäleon, welche ebenfalls nur 127,7 Theilen Indigblau ent- 
sprach. 

Um zu sehen, wie das Indigbraun dem rohen Indigo 
beigemischt sich verhielte, stellte ich folgende Versuche mit 
dem schon oben erwähnten Java-Indigo an. 
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a) 0,0896 Ghrm. Java-Indigo mit 0,02035 Grm. Indigbraun 
forderten eine Quantität Chamäleonlösung, welche 0,0582 
Grm. Eisen entsprach = 0,0784 Indigblau = 87,ö p.C. 
Ohne Zusatz von Indigbraun fand ich nach dieser Me- 
thode 79,4 p.c.; das zugesetzte Braun .zeigte mithin 
8,1 p.c. Indigblau mehr an als wirklich vorhanden. 

b) 0,0896 Grm, desselben Indigs mit 0,02035 Grm. Indig- 
braun gemengt verbrauchten 8,1 C.C. normales clllo^ 
saures Kali, entsprechend 0,081 reinem Indigblau oder 
90,4 p.c. Ohne Indigbraun ergab derselbe Versuch 
82,6 p.c.; das Indigbraun zeigte 7,8 p.C. mehr an. 

c) 16,5 C.C. normales saures chromsaures Kali verbrauchte 
ich, um 0,0896 Grm. Java-Indigo mit 0,02035 Grm. In- 
digblau zu entfärben = 0,0825 Grm. Indigblau = 92,1 
p.c. Ohne Braun 83,7 p.C, mehr 8,4 p.C. 



LXXXII. 

Ueber die Bildung von Kohlenoxydgas 

während der Absorption des Sauerstoffs 

durch gewisse vegetabilische 

Substanzen. 

In der eudiometrischen Analyse wird neuerdings sehr 
häufig pyrogallussaures Kali zur Entfernung des Sauerstoffs 
angewendet. So vollständig und schnell diess auch geschieht, 
so ist doch dieses Verfahren mit einem Fehler behaftet, 
den Boussingault schon im Jahre 1862 bemerkt und in 
einem der Academie zu Paris eingereichten und versiegel- 
ten Schreiben experimentell ins Licht gestellt hat (Compt 
rend. LVIII, 891). 

Neuerdings ist Boussingault in den Besitz mehrer 
Thatsaclien rücksiclitlicli desselben Fehlers gelangt und er 
' "' die Resultato der dahin einschlägigen Versuche eben- 
nit (Compt. rcnd. LVIII, 885)*). 

^ergl. die Angaben \ow G^s^l^^rt \i. Gloez d. J. XCII, 330. 
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Nach der frilheren Mittheiluiig beobachtote der Verf-, 
lass 150 QC. Sauerstoff von 0** und 760 Mm. B. (mit ein 
reuig Luft vermischt) mit Kalilaupfe und einer concentrirten 
jösung vonPyrogaüusHänre, die in LÖBchpapier aufgesogen wnr, 
i Stunden in Berülining gelassen, einen Rest von 16,55 C,C. 
linterliessen ; von diesem nalira eine saksaure Kupferchlo- 
Ptirl5snng 6,82 CC. auf, der Rückstand 9,73 war demnach 
ätickstoff- Das ursprüngliche Gas wurde verpufft und es 
irlitt hierbei keine Umänderung, enthielt also nicht etwa 
cüMlig beigemengtes Kohlenoxyd gas» 

l In den späteren Versuchen experimentirte der Verf. 
pait reinem Sauerstoff und wandte als AbBorptionamittel 
bicht allein Pyrogalhissaure , sondern auch andere organi- 
Bche Substanzen an, Bei allen nachstehend angeführten 
jWar das Absorptionsmittel in alkalischer Lösung, denn wenn 
man einen Papi erhallen, in welchen Pyrogallussäure und 
und Kali eingesogen waren, in das Gas einführte, steigerte 
sich die Temperatur zu heftig, fast bis zur Entzündung, 
Und es gab trockne Destillationsproducte, 

Die bei diesei- Absorption sich entwickelnde Menge 
Kohlen oxydgase s (oder verbrennlichen Gases) ist in reinem 
Sauerstoff grösser als in gemischtem ; sie scheint aber selbst 
bei geringem Sauerstoffgehalt doch immer aufzutreten und 
daher rühren wahrscheinlich die kleinen Differenzen im 
ßauerstoffgehalt p bei Luftanalysen mit dieser Methode ge- 
genüber der Diittelst Verpuffung. 

In der folgenden Tabelle sind die Gasvolumina auf 0** 
jand 760 Mm, B. redueirt 



JtJrspriingl. Unabsorblr- Procent. 
VoL Sauer- ter Rest. Gebalt an Ö. 



AbsorptionsmitteL 




5 aO, Wasser, 2 Grm. KH, 
0,8 Grm. Pyrogallussäure. 

20 CG. Wasser, 0,30 Gnu. KH, 
0,66 Grm, Pyrogallussäure, vor- 
her 5 Pi\"5*iet\>Ä<&ii \ßt\V Y^'t^j 
gallusa. Kö)i, 



^ BUduag von KciJüeaoxydgiifi etc. 

UrtprüngL Dn&tjsorbir- Procent. 

IVol S»uer- t er Rest. Gehalt an Ü. Absorption smitteL 

itoff. 

cc. c.a c.a 

107,1 0.43 0,40 4 C.C. KalUosung mit 0,60 

Grm. KH und 4 CQ Pjti>= 
galluasäure mit 1,32 Gm, 
Säure. 



b. 



lOM Ofid 0,60 wie vorher. 

103 1,42 % r ^' Wasser mit 0,45 Örm, 

und 1 Grni. Gallusgäure, 
5 C.C. Wasser mit 0,8 
KH. 



¥ 



1H93 6,27 3,21 1 

87,2 2,54 2,91 



6 C. Wasser mit 2 Gm. 
i säure und 10 C.C. Was- 
ser jiit 1,5 Qrm. KH. 

Wenn die stark alkalische Pyrogallussäurelösung lauge 
Zeit mit dr>ui (im m Berübrung bleibt, so tritt allmäUicli 
noch eine Volum Verminderung ein, welche man meistenB 
der langsamen Absorptionskraft für die letzten Antheile des 
Sauerstoffs zugeschrieben hat Diess scheint aber irrig, 
vielmehr wird es das während des ersten Stadiums gebil- 
dete Kohlenoxyd sein, welches später durch die Kalilauge 
langsam absorbirt wird, wie schon Berthelot beobach- 
tet hat. 

Will man den Sauerstoffgehalt eines Gemenges entfer- 
nen und es kommt auf einige Tausendtel nicht an, so ißt 
die Pyrogallussäure immerhin ein ausgezeichnetes Mittel 

Die Gallussäurelösung färbt sich, wenn sie nicht mit 
hinreichendem Ueberschuss von Kali in Berührung ist, an- 
fangs grün und absorbirt den Sauerstoff nicht vollständig, 
erst wenn genug Kali da ist, färbt sie sich rothbraun und 
verschluckt schnell und vollständig den Sauerstoff — eine 
Beobachtung, die Chevreul schon 1820 gemacht hat 

Die gerbsaure Kalilösung wird bei der Absorption roth. 
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LXXXIIL 

Teber die Mengen von Hippursäure im 
menschliclien Urin 

leilt ThuclicliTim (Joura. of the Chem, Soc. [2,] vol H, 
p, 54) eine Reihe Untersuchungeu mit/ aus denen wir als 
Hauptresiiltat entnehmen, dass die Quantität Hippursäure, 
welche ein gesunder, erwachsener Mensch bei guter ge- 
iniBchter Nahrung während 24 Stunden secernirte, von 0,169 
Gnu. bis 0,315 Grm., ja bis 1,0 Grm. variirte, und dass 
diese Quantität regelmässig durch den Genuss von Pflaumen 
igreett-fjages] im Verhältniss zur Anzahl oder Quantität der 
genossenen Früchte vermehrt wurde. Die grösste Quantität 
Hippursäure, welche innerhalb 24 Stunden im Urin ausge- 
flchieden wurde, betrug 1,940 Grm. 

Zur quantitativen Bestimmung wählte der Verl zuerst 
folgendes Verfahren; 

Der Urin wurde im Wasserhade zur Trockniss ver- 
dampft, mit Salzsäure, Aether und ein wenig Alkohol be- 
liandelt; die Extraction wurde mit 6 Portionen Aether wie- 
derholt; die vereinigten ätherischen Extracte wurden mit 
kleinen Portionen Wasser gewaschen und dann durch Ab- 
destillalion des Aetliers concentrirt; der Rückstand wurde 
mit ein wenig Wasser gefällt, zur Krystallisation stehen 
gelassen, die Krjstalle auf einem Filter gesammelt, mit 
kaltem Wasser gewaschen, im Dampfbade getrocknet und 
in bedeckten Gläsern gewogen. Das Wasser, mit dem der 
I Aether gewaschen worden war, wm^de verdunstet und zur 
KrystaUisation bei Seite gestellt; dadurch wurde auch noch 
eine beträchtliche Quantität von Hippursäure gewonnen, und 
! die ganze Analyse zeigte, dass der analytische Process ver- 
ändert werden musste, um einen Verlust zu vermeiden, 
, w^elcher durch Waschen der ätherischen alkoholhaltigen 
Lösung verursacht wird. Dieses bewirkte der Verf., indem 
er das Extract des Urins zu einem dicken Syrup verdun- 
sten liess, ihn noch warm in eine vetatoijii^lt^ ^W^Okä 
bruvhtv, die letzten Spuren des RTickaUxiÄ.e^ m\\ i^x ^v^*^- 



wendigen Qoantit&t SaUeüüre aufnalmi rind dsts Ganze 
tüchtig mit grosaen QoaQtitäleti wasserfreien Aetliers schüt- 
telte. 

Auf diege Weise sonderten sich Extract nwA Aether 
fast augenblickliobt und nur selten w^ Zusatz von AlkotiJ 
nothwendig. Der Aether nahm ^eit weniger Hiu^istoff auf, 
als er bei Anwesenheit von Alkohol gethau haben würde. 
Nach der Destillation wurde eine geringe Quantität eine* 
rothlichgelben RückBüindes erhalten, welcher mit ein wenig 
Wasser gemischt und der Krystallisation überlassen wurde. 
Die Kr^^fitalle wui'den immer so lange gewaschen, bis die 
Waschwasser farblos waren, dann zunächst durch Pressen 
zwischen FUesspapier, hierauf durch Aussetzen an die Luft, 
dann über SchweleJsäure und zuletzt bei 100^ C* im Dampf- 
bade getrocknet 



LXXXIV. 

Notizen. 



1) Silberspiegel auf Glas. 

In der am 13, August abgehaltenen Sitzung des phya- 
kalischon Vereins zu Frankfurt a. M. referirte Prof Bött- 
ger über die neue von iJn Bothe in Saarbrücken ent- 
deckte Methode, Glas mit einer Schicht spiegelglänzenden 
Silbers zu bekleiden (s. diee. Journ, XCII, 191). Aehn- 
liche bis jetzt bekannt gewordene Vcri'aLriinga weisen laesen 
noch manches bu wünschen übrig, wogegen das hier in 
Kede stehende, seiner Wohlfeilheit und leichten Ausführbar- 
keit wegen, und da es bei jeder Temperatur die untadel- 
haftesten Ecsultato giebt, vor allen bis jetzt publicirten Me- 
thoden unstreitig den Vorzug verdient. Das eigentlich 
Neue und Eigenthümliehe dieser Methode besteht in der 
Benutzung eines merkwürdigen Reductionsmittels , nämlich 
eines von Dr. Bothe eutdeckten Silbersalzes mit einer 
organischen Store, -weVd^ifi ^x O^^'welusäure genannt 
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Dieses ßediietiODsmittel erhält man, wenn man gewöhnliches 
frisch gefälltes weinsaurea Silberoxyd in einer hiDreichen- 
den Menge destillirten Wassers in der Sieähitze anhaltend 
behandelt, respeetive löst. Die erkaltete Losung enthält 
[jetzt das neue Silbersalz mit der erwähnten stark reduci- 
rendcn Eigcnsehaft. Nach einer von Prof. Böttger er- 
mittelten etwas vereinfachten Weise lässt sich das B o t h e'- 
Bche neue Versilberungsverfahren des Glases folgcnder- 
maassen in Ausführung bringen: Die Keduelionsfliissigkeit 
erhält man hiernach, indem man 1 Drachme salpetersaures 
Silberoxyd {sogenannten Höllenstein) in circa 1 Unze Wasser 
löst und diese Lösung in eine ins heftigste Sieden gebrachte 
Anflösung von weinsaurem Kali-Natron, sogenanntem Seig- 
uettesalz (bestehend aus 48 Gran dieses Salzes und 48 Unzen 
Wasser) naeb und nach einschüttet, das Ganze circa 5 — 10 
Minuten im Sieden erhält, dann erkalten lässt und filtrirt 
Als Versilberungsflüi^sigkeit dient das Salpetersäure Silber- 
oxyd- Ammoniak, in welcher man jedoch das Ammoniak 
nicht vorwalten lassen darf. Man erhalt dieselbe, indem 
man 1 Drachme Höllenstein in circa 1 Unze destillirten 
Wassers lost, dazu so lange Aetzammoniakflüssigkeit tropfen- 
weise hinzufügt, bis die hierdm-cli entstehende Trübung oder 
der Niederschlag eben wieder zu verschwinden beginnt, 
dann seljliesBlich noch 12 Unzen Wasser zusetzt und filtrirt. 
Will man nun ein Plan- oder Hohlglas versilbern, so ver- 
mischt man von dieser Vereilberungsflüssigkeit und der er- 
wähnten Rcductionsflüssigkeit ifleicha HaHmtheiie^ überdeckt 
oder füllt in circa ^ Zoll dicker Schiebt mit diesem Ge- 
misch die Gläser, und hat dann die Freude, schon nach 
Verlauf von 10 MmUen (und nicht, wie nach Bothe's An- 
gabe, in 3*^4 Stunden) die Gläser mit einer spiegelglänzen- 
den Schicht Silbers bekleidet zu sehen. Wiederholt man 
diesen Pi'ocess noch ein einziges Mal, so erlangt die Silher- 
ßchicht eine öolcbe Stai'ke, dass sie völlig undiurchsichtig 
erscheint und nun die Eückseite derselben zum Schutz mit 
einem Firniss überzogen werden kann. 




r 

I 2) Heber eine neue Verzierung von Glassclieibeii. 

I Von Prof. Böttger, 

Ein sowohl in wisRenschaftlicher wie In indiistrielkr 
Umsicht recht interessantes, dabei ausBerordentlich leicbt in 
Aüd'Uhnmg zu bringendes Verfahren, Glasgefässe aller Art, 
insbesondere GlaucheJlteH mit einem festhafimuien kryatalM- 
sehen [Jeherzutfe zu vereehen, ward mir jüngst von Herrn F. 
Kuh Im an n jun, in allgemeinen Umrissen mitgetheilt iiöd 
hiernach von mir weiter cxperinientell veriblgt. Ich bak 
dabei die überraschendsten RcBültate erlangt^ die nicht mebr 
zweifelhaft lassen, dasß das env ahnte Verfahren in Kurzem 
schon bei der Decoration z. B. von Pavillon- und VorplaU- 
Fenatem und dergl werde eine praktische Anwendung 
finden. 

Man Iö£äe zu dem Ende in möglichst concentrirteu 
Sabsolutlonen , z, B, schwefelsaurem Zinkoxyd, schwefel- 
saurer Magnesia u* s. w. eine entsprechende Menge Dtxtm 
(weniger gut eignen sich arabischeß Gummi und Traganth) 
auf, filtrire das Gemisch durch weisses Fliesspapier, he- 
ßtreiche mit dem klaren Filtrate (unter Mitanwendung, einefi 
feinen breiten Pinsels) Glasscheiben gleichförmg dünn, und 
lasse dieselben dann bei gewöhnlicher mittlerer Temperatur etwa 
eine Viertelstunde lang ruhig in wagrechter Lage liegen. 
Bei der langsam erfolgenden Verdunstung des Wassers 
sieht man nun innerhalb dieser kurzen Zeit, nach gehöri- 
ger Ausführung, allmählich auf den Glastafeln wundervoll 
schöne Krystallgruppen (den Eisblumen auf gefirornen Fen- 
sterscheiben frappant ähnlich) sich bilden, die dem Glase 
so fest anhaften, dass sie eine starke Reibung vertragen, 
übrigens aber auch durch nachträgliches Bestreichen mit 
einer alkoholischen Schellacklösung dauernd fixirt werden 
können. Einen besonders schönen Effect gaben bei durch- 
fallendem Lichte farbige Glasscheiben, weshalb solche in 
vielen Fällen auch zur Ausschmückung, z. B. von Corri- 
doren u. dergl, eine recht nützliche Anwendung finden 
dürften. 

Für wisBenscYiatÖAeW Ttw^Obä ^ t.« ^. ^mdql Krystalle anf 
ihr optisches VexVvaUexi, \m\.et «cääx^-o. «al ^^^^^s^öä^^ 
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u polarisirtem Lichto zu prüfen, genügt es, dio erwälijiten 
mit krystallmiBcIien Gebilden versehenen Glassehoiben mit 
buier Auflösung von Collodiuni zu überscliütten und das 
Irockne Collodhiniliäutehen dann vorsichtig davon abzu- 
heben. Verfährt man behutsam dabei, dann gelingt es 
leicht» die gtosse Krjstailgruppe von der Glastafel abzu* 
lieben und sie dem glashellen dünnen CoUodiunihäuttihen 
einzuverleiben. 



I 



3) Kohlung des Eisens durch Cementatiaii, 



Die so viel besprochene Frage über die Bedingungen, 
unter denen Eisen in GuBseiseu oder Stahl verwandelt wird, 
liat F. Margueritte durch neue Versuche behandelt 
(CoDTpt. rend/t LIX, 139). 

Er ging auf das alte Experiment Guyton Morveau's 
zurück, welcher Eisen mit Diamant glühte, suchte sich aber 
gegen die Einwürfe, die man den Seh lussfoi gerungen aus 
diesem Versuche machen kann, zu giohern, indem er das 
Erhitzen des Eisens in reinem Wasserstoff und in völlig 
für die Heerdgase undurchdringlichen doppelt glasirten Por- 
cellanröhren vornahm. In letzteren befand sich, auf den 
Rändern eines kleinen Porcellanschiffchens liegend, eine 
sehr feine Stabeisenlamelle , die vorher lange Zeit in 
einem Wasserstoffstram geglüht war, und auf ihr lag der 
vorher rothgeglühte Diamant Nachdem der Waseerstoff- 
strona mehrere Stunden durch die Röhre gegangen, wurde 
letztere schnell bis zur hellen ßothgluth gebracht und dann 
erkalten gelassen 

Man fand: der Diamant hatte das Eisen durchbohrt 
und neben ihm im Schifichen lag eine kleine Kugel von 
Gusseisen. Dasselbe Resultat gaben 5 kleine Diamanten 
und als eine gi^össere und eine dickere Eisenlamelle ge- 
nommen wui'de, blieb der Diamant eingeschmolaen dai*ia 
Btecken. 

Als man einen 1| Millira. dicken 'EmTa.dta\\l Wl\i <öiW 
£et&urM in groben Diamantstaub, der m cmciTa'CXa&EÄO'wSr 
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chen iich befand, erhitstte, verwandelte «ch die eingetatichte 
Hälfte in Stahl, die andere nicht Bei Anwendung von 
Omphit oder Zackerkohle verwandelte sich der Draht k 
sehr hoher Temperatur in GusBeißen, bei etwas niedrige 
Temperator dagegen in sehr harten feinkörnigen Stahl, 
weit er in Kohle eintauchte, der andere Theil blieb weicH 
Eisen. Also fand keine Bildung von gekohltem Wa&§ 
Stoff statt 



4) Die Gase des Weins, 

Nach den Beobachtungen von Berthelot und de 
Fleurieu (Compt rend. LVTI, 398) bestehen die Gaae^ 
welclie in einem auf Flaschen gezogenen Wein aus Fonni- 
chon vom Jahr 1869 gelöst sind, aus wenig Kohlensäure 
und Stickstoff. Die Kohlensäure nimmt ab in dem Maa£& 
als die Periode der Gähmug weiter zurück liegt Der 
Stickstoff betrug etwa 20 C*C. pro Liter; er wurde durch 
reine Kohlensäure aua dem Wein ausgetrieben. 

Keine Spur von Sauerstoff konnte darin entdeckt we^ 
den, zum Beleg für die von Berthelot schon früher ge^ 
machten Angaben (s. dies. Joum. XCI, 93) über die An- 
wesenheit eines ungemein oxydablen Stoffes im Wein, 
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5) Heber das Messen hoher Tenipcraturen. 



Die Beobachtung über die Wasserbildung, welche 
Becquerel in seinem Platiiipyrometer machte und bald 
durch eine vom Platin ausgeliauehte gasige Materie, bald 
durch eine Absorption des Lirftsauerstoffs von Seiten des 
Quecksilbers der Manometer zu erklären suchte {s. dies. 
Joum. XCI, 73) haben H. St Cl. Deville und Troosl 
(Compt. rend, LVII, 894) auf den wahren Grund zurüci* 
geführt und experimentoll bestätigt Die Ursache ist keiße 
andere, als dass das Platinrokr in hoher Temperatur för 
Wasserstoff duTchim\^\>Bi V\£^ ^^x^<i folglich bei Änweseo- 
teit von SaiierBU>K "WfiÄÄ^tVMvvÄi^ 'ö.^^^ 



Notizen. 

Die Verf. schmiegten sich BeGquereTs Verfahren 
an und kitteten mit Thoii ein dii^ves Platinrohr ohne Löth- 
aht in ein irdenes Rohr ein, welches in einem Windofen 
it Retortenkohlen erhitzt wnrde. Durch das Platinrohr, 
■welchoB zuvor hn Vaeuo hei 200 — 300"^ getrocknet war, trat 
jxt einer Seite ein trockner Luftstroni ein (1 — 2 Liter pro 
itunde) und passirte am anderen Ende durch tarirte Chlor- 
alciiiniröhren. Sobald das Platin roth glühte, zeigten sich 
Wasserdänipfe (in der ersten Stunde 0,035 Gnn,)j die bei 
Btärkerem Heizen verechwanden, da die Kohle anfangs ihren 
Wasserstoff abgogeJben. Stellte man aber eine Schale mit 
Wasser in den Aschenfall, bo erschien im Platinrohr wieder 
Wasser (eben so viel wie im Beginn des Versuchs), 

Die Siedepunktsbestimmungen bei hoher Temperatur, 
deren Zahlen Bccquerel gegen die der Verf, als richtig 
aufrecht erhalten will, erkennen die Verf. ebenfalls nicht 
als überzeugend an, bis sie durch die Kenntnis snahme von 
dem Verfahren BecquereTs als widerlegt sich bekennen 
müssten. Sie schliessen vielmehr aus den oberflächlichen 
lis jetzigen Angaben BeGquereTs, dass das Verfahren 
nicht ganz fehlerfrei war. 

Ein neuer Versuch in demselben Apparat von Eisen 
mittelst Zinkgas ergab ihnen bei Anwendung von Jod 
liahezu dieselbe Temper attu' wie früher nämlich 1039'^ an- 
tatt 10401 

6) Ouaotitative ßesftmmuiig^ des Schwefels. 

Hierüber gieht David S. Price (Joum. of the Chera. 
äoc. [2.} vol II, 1^'ebr.) eine Notiz unter Anfährung eines Ex- 
perimentes, woraus hervorgeht, dass das Vorhandensein des 
3chwefelkohlenstoffs im Leuchtgase unter Umständen eine 
Quelle des Fehlers bei der quantitativen Schwefelbestim- 
tnung sein kann. Wählt man nämlich die Methode der 
Schnickimg der Substanz mit Salpeter, und findet dabei 
ein Uebersteigen der Schmelze auf die äussere Seite des 
Tiegels statt, so dass die VerbrcnmmgE^gaBe auf die Schmelze 
wirken j so kann eine erhebliche Ungensni\^ia\^ fti.^ii'^iÄSr 
ates eintroten, indem der Schwefel des SciVw^t^X^^MiSstÄ'^^ 
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211 Bchwefliger Säure oxydirt wird, und diese zu Schwefel- 
säure oxydirt ßicli mit dem Kali verbindet. Der Verf, lies* 
VL A. die Flamme eines BuDsen'scheii Brenners auf m 
geringe Quantität geechnjolzenen Salpeters direct einwirkeu 
und erhielt nach j stündiger Einwirkung eine Menge 
Schwefelsäure, welche 12 Milligrm- Schwefel entsprach — 
eine Quantität, die grösser ist, als die, welche ib 5 Gtm, 
grauem Roheisen enthalten ist 



7) Ueber das Wolfram. 

J. PersoÄ und Jules Persoz (Cümpi rend. t LVIH 
1196) haben die Untersuchungen über das Wolfram, 
welche der eine von ihnen begonnen hatte (d. Journ. XCI, 
607), weiter fortgesetzt und es ist ihnen dabei gelungen, 
eine Methode zur Trennung des Wolframs in mehrere 
Körper aufzufinden. 

Die grosse Verschiedenheit der Chlorüre, welche das 
Wolfram liefert, die Anomalien, welche gewisse wolfram- 
saure Salze zeigen und endlich die so widersprechenden 
Angaben verschiedener Chemiker über die Eigenschaften 
der Wolframsäure, sowie über die Menge des darin enthal- 
tenen Sauerstoffs, alle diese Umstände beweisen zur Genüge 
die zusammen gesetzte Natur des Wolframs. 

Die Verf. führen vorläufig nur an, dass sie im Wolfram 
mehrere Elemente gefunden haben, welche Säuren liefern, 
von denen die eine vollkommen weiss ist, und welche sehr 
verschiedene Mengen Sauerstoff enthalten. Eins dieser Ele- 
mente bildet mit Sauerstoff aber zwei Verbindungen mit 
baeiflcheni Charakter und giebt Salze, welche in Minimo 
rblos, in Maximo gelb, ähnlich dem Chlorgold sind. 
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8) Lösliehkeit des galpetersaitren Natmns. 

E. J. Maumen^ (Compt rend. t LVm. p. 81) fand 
folgende Werthe: 

In 100 TL Wasser lösen sich: 
lijei 0** C. 70»9i Tlu geschmolzenes salpetersaures Natron. 
„ 10« , 78,57 „ 
1» 20 ,, 87,97 „ „ „ „ 

80« „ 98,26 „ 

40» „109.01 „ 

50" „120,00 „ 

60" „131,11 „ 

70; „142,31 „ 

90« „165,55 „ 

100" „178,18 „ 

110" „194,26 „ 

119,4",, 213,43 „ 



9) Zeiodelit 

Mit diesem Namen wird gegenwärtig eine durch Zu- 
sammenschmelzen von etwa 20—30 Th. Schwefel mit 25 Th. 
Glftspnlver oder Bimsteinpnlver erhaltenes Gemenge bezeich- 
net, das wegen seiner Härte und Haltbarkeit zu vielen tech- 
nischen Zwecken verwendet werden kann, als Kitt n, s. w- 
Ein derartiges Gemisch ans 1 Schwefel und 2 feinen Sand 
wendet Herr Dr. Künzel, Director der Niekelfabrik zu 
Val Benoit bei Lüttich, zur Ausfüllung von Bassins, zum 
Aufbewahren stark saurer Laugen mit Vortheil an. Der 
sogenannte Zeiodelit kann auch beliebig durch Zusatz von 
Mineralfarben gefärbt werden. 



10) Bildung der unterschwelligen Säure. 

Dieselbe Vermuthung über die Ursache der L. Hof- 
mann 'sehen Reactton zur Entdeckung dei Phosphors mit- 
telst Sehwefelammon , wekhe ich bei BeBprechung von 
Puppert s undSpecht's MittheUmugeii m^^'^tXÄi ^. 4äsä, 
Journ. XC, 128} hat auch A. ?rö\\4Q VK-^^- ö^* ^V^^s^ 




Pharm. CXXX, 127) gefasst und die BilduDg dor 

Bcbwefligen Säur« aus dem Schwefelainman direct durch 
neue Versuche nachgewiesen. Der Verf. fand» dass behn 
Eindampfen des Schwefelaninions nicht bis zur TrocknisB 
geßchritten werden darf, widrigenfalls Ammoniak weggeht 
und auch die unterschweflige Säure sich zerlegt Bis nahe 
zur Trockne verdampft, besitzt die Flüssigkeit alle Re- 
actionen des untenschwefligsauren Ammoniaks. W. 



11) Eihtenz mehrerer riechender und homolog^er Fef 
aäuren in den Früchten von Gingko biloba. 

Die Frächte eines im botanischen Garten zu Moni 
pellier cultivirten Baumes Gingko biloba riechen nach A. 
B^champ (Compt. rend. t. LVIII, p. 135) ähnlich wie ein 
Gemlech von Valeriansäure und Buttersäure, in welchem 
erstere Säure vorwiegt. Der Verf, destillirte desshalb den 
Saft der pflaumenähnlichen Früchte dieses Baumes und fand 
darin in vorwiegender Menge: Ameisensäure, Essigsätu^, 
Buttersäure und Caproneäure, ausserdem sehr kleine Quan- 
titäten von Valeriansäure und eine Saure von den Eigen- 
schaften der Propionsäure, denn sie gab mit Natron und 
Blei unkrystallisirbare Salze. Letzteres schmeckte sü&s 
und lieferte beim Verdampfen einen in Wasser sehr löslichen 
gummiartigen Rückstand. 

Es finden sich somit alle zwischen der Essigsäure und 
Caprnnsäure stehenden Säuren im Pflanzenreiche, und die 
Gingkofrüchte ist zugleich die erste Frucht, in welcher di^l 
^^ Essigsäure in grösserer Menge vorkommt ^H 

^B Die von Pe schier aus den Früchten dieses Baumes 

^^ erhaltene und von ihm Gingkosäure benannte Säure hielt 
^_ schon Trommsdorff für unreine EsBigsäure. 



12) Caprojlchlorür, CnHuOaCL 



Die von BÄcbamip aUÄ Öl^.xv ^m^^\ii^<^\ÄTt «s^"^ 
Capronsäure gab ibm GteV^^eiAv^V^ vm ^^^N-^^t^si, ^^ j 
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proykhiorfir, loclem er das Mortoliydrät der Slitire mit PhoB- 
phorchlorür behandeltö (Compt. rend, t L Vlll , p. 136), 
Dieses Chlorür ist eine farblose Bchr beweglicKe, unange- 
nehm riechende FlÜBsigkeit, raucht viel weniger stark an 
der Luft als die Chlorüre des Butyryl imd Valeryl, das 
spec. Gew. ist wenig hoher als das dos Wassers, denn es 
sinkt langsam in demselben unter und zersetzt sich dabei 
in ChlorwiiÄseratoff und Capronsänrehydrat, ähnlich wie seine 
Honaologen, obwohl viel langsamer, wie man das voraus- 
sehen konnte. Sein Siedepunkt liegt zwischen 136 und 
140**, bei jeder Rectification zersetzt sich aber ein kleiner 
Theil und das in der Retorte Zurückbleibende nimmt einen 
angenehmen ätherischen Geruch an. 



13) llehcr das flöchtige Oel der Moskatnu§s, 

Wenn man nach J. Cloez (Compt. rend. t. LVIII, 
p, 133) die gepulverten Muskatnüsse mit Wasser destillirt, 
80 erhält man nur einen Theil des in denselben enthaltenen 
flüchtigen Oeles, welches die Ursache des aromatischen Ge- 
ruchs und scharfen Oeschnmcks dieser Nüsse ist. Vortheil- 
hafter ist es» die gröblich gepulverten Nüsse mit Schwefel- 
kohlenstoff oder mit Aether auszuziehen, die Flüssigkeit im 
Waeserbad abzudeßtilliren und dann den butterartigen Rück- 
stand im Oelbad bei 200** äbzudestilliren oder noch besser 
das flüchtige Oel daraus durch einen Dampfstrom abzu- 
treiben. 

Das auf solche Weise gewonnene Muskatöl ist keine 
bestimmte chemische Verbindung, es beginnt bei 160** zu 
sieden. Das Thermometer steigt rasch auf 168^, bleibt hier 
lange Zeit stehen und erhöht sich noch bis 210^ 

Unter 175* geht ungeföhr 95 p.C. des ganzen Oele» 
über. Das Destillat hat alle Eigenschaften eines Kohlen- 
wasserstoffs, der durch Behandlung mit einigen Kalietücken 
in der Kälte und abermaliger Destillation über etwas Na- 
trium vollkommen rein erhalten wird* 

Jd diesem Zustande bildet deraeiVbe e\TL^ ^^t Xi^-^^^- 
licbe farblose FlüBBigkeli, welche tei — \%^ ti^Oci xäöoX \sä^^ 
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wird, bei 15<* das 8pGc, Gew. 0,8533 imd bei 244"^ die Dampf- 
diclite 4,866 hat Es Biedet gleichni&sßig bei 165^, destilUrt 
obne Verändemng über und dreht die Pokrisationseben^ 
nach Linke, sein Drelmngsvermogen ist gleich — 13,5**. 

Sein Oemch erinnert an den der MuekatnUsBe, im vet*. 
dÜDnten Zustand riecht es mehr cit]*onenähnlich» es schme 
scharf und brennend. 

Das Miiskatö! hat dieselbe Zusammensetzung wie 
Terpentinöl; die Analyße gab 87,6(54 und 11,814 p.C* B; 
das Terpentinöl enthält 88,2 C und 11,8 H. Auch die 
Dainpfdichtebeatimmung beatätigt die Formel C2oHjß, ge- 
fluiden 4,866, berechnet auf 4 VoL 4,7144. 

lieber Queck&ilber mit Luft zusammengestellt absorbirt 
es langsam SauerBtoff imd verliert dabei seine Dünnflüssig- 
keit. Von Chlor wird es lebhaft angegriffen unter EnV 
wickehmg von Chlorwasserstoff und Bildung einea zähen 
nicht krystallisirbaren chlorirten Products; ebenso wirkt 
Brom- 
Wasser löst eine kleine Menge de» Oels, absoluter Al- 
kohol löst dasselbe vollständig. Ein Gemenge von Oel, 
Alkohol und Salpetersäure während 4 Monaten sich selbst 
überlassen gab keine Kry stalle eines Hydrats, es mlte^ 
scheidet sich unter anderen dadurch das fluchtige MuskatöJ 
vom Terpentinöl 

Salpetersäure greift das Oel heftig an, es entwickeln 
sich salpetrige Dämpfe und das Endproduct der Reactioa 
enthält oxalaaures Ammoniak» aowie einige andere nicht 
näher untersuchte Verbindungen. Concentrirte Schwefe]- 
säura löst daa Oel unter Braunfärbung , beim Erbitxen des 
Gemengen entweicht schweflige Säure- 

Läsat man einen langsamen Strom von Chlorwa88e^ 
waseerstoffgaa in das kalte Oel treten, so wird es reichlich 
absorbirt, eß entsteht ein flüssiges Hydrochlorat aber kein 
festes wie bei Terpentinöl und es giebt diese Keaction ein 
zweitoß gutes Uoterscheidungsmerkmal für beide Gele. 

Dieses flüHeige Hydrochlorat aiodet bei 194^ und de- 

BtiUirt im reinen /AifelaiiÄe, oW^i Veränderung über. Es ist 

farblos, riecht mcbt se\\t «n^^ueVm 5ÄQ»\ß»aÄsÄRSv\, ib^Ks^^V^^i 

der feste TerpentmcamijV^T , ^^sA \i^\ Vb^ \%». ^^^^^j 
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0,9827 und ist ohne Wirkung auf das polarisirte Licht 
Seine ZuBöramoiiBetzung entspricht der Formel CafjHnitHCL 
Es ißt mithin ein Monohydrocblorat entstanden diireh Ver- 
bindung' gleicher Volnmon der WasBerstoffsäure und des als 
gasförmig vorausge setzten KohlenwasserBtoffs* Die Analyse 
des Hydrochlorati gab: 



Gefunden. Berechnet. 
C 09,99 m.m 

Cl 19,57 2Q>58 



^K 9Q,81 100,00 

Das Hydrochlorat zersetzt flieh sehr langsam bei 160**; 
mit einer alkoholischen Kalilösimg bildet es Chlorkalium, 
Wasser und den ursprünglichen Kohlenwasaerstoff; Einfach- 
Schwefelkalium in alkoholischer Lösung zersetzt es ebenso 
unter Bildung von CjoHjß, HS; Ammoniak zersetzt es zwar 
auch, giebt aber keine Btichstoffhaltige Verbindung. 

Das flüchtige Miiskatöl ist demnach eine ganz be- 
stimmte Verbindung, die isomer mit Terpentinöl ist, sich 
von diesem aber durch einige chemische Reactionen gut 
unterscheidet; am meisten nähert es sich dem Thymen, 
das aber bekanntlich ohne Wirkung auf das polarisirte 
Licht ist 



14) üeber das Spectrum des Thalliunis. 

X NickUs (Compt rend. t. LVHI, p, 1S2) hat geP 
fanden, daes gewisse Thalliumverhindungen die Flamme 
nicht grün färben und also auch nicht die charakteriötieche 
grüne Thallium linie im Spectroskop geben. Es sind diess 
die Verbindungen, welche Natrium und besonders Chlor- 
natrium enthalten. Die gelbe Natronflamme und der gelbe 
Strahl verdecken die gi'üne Thallinmlinie vollständig. 

Das in kaltem Wasser unlösliche Ghlorthallium ist löa- 

I lieh in gesättigter KochsalzlöBung ; wenn man z. B, Chlor- 
natriumlösung einer Lösung von essigsaurem Thallium zu- 

, setzt, so entsteht zwar ein Niederschlag von Chlorthallium, 
die Flüssigkeit enthält aber bede\\teT\d^ ^^xi^'KR ^^^ ViVLr 

ierem gelöst und färbt die Flamme AeniiocV \i\"c)ti\. ^"^isv. 




.ti^-*t'WeiiBt''iflMMl desgliall) im SoDnenspeetrum Icebe Aeif 
fäJMktjßßfikJhßb Thalliiimlime entBprecbeDde Fraun^ 
Iitlf4l**telifcliläa beobnchtot hat, so ist dieBg diirehami noch 
htim JBMreiiy'^daiBB dieses Metall nicht auf der Sonne vor- 

uiiU'JBeBiö Ilefiction wird verdeckt durch eine ge- i 
Menge Natron« welches bekanntlich in grosser Mefnge ! 
wS der Scmne existirt 

Dieses Verdeck^^n ä^r Thalliumlinia durch die im 
Katnms milSS l^er auch bei gerichtlichen Untcrinchüngen 
in Vergiftangtftlten beachtet werden, weil sich m solchea ■ 
^ARf^TMIimns^t immer in Gegenwart von Natronverhin- 
diwgmi' ft|il)t,>]|»d dasselbe Bttdet endlich auch bei Uoter- 

Idolen dM (TMliw^ «atw^d^fioil»«^^ 

glliNIMUseMt SM^/iäi^ (04er: dmroh 

. .; TSTfui^diMiTfrodlpidliimaDlaiigi-i^ 
^fogt, . dasd CI9 fo^obl mitr Chlpr* als auch mit Bisomthalliam 
dien, gelben Niederschlag des Jodttrs giebt» und dass lets- 
teures zwar unlöslich in Jodkalium, aber ziemlich löslich in 
destillirtem Wasser ist (Vergl. Werther, dies. Jonrn. 
XCn, p. 129. D. Red.) 



15) Deber den Zahnkitt ans Zinkoxyd «nd Zinkchlorid 

iheilt Dr. Kübel (Dingl. polyt Joum. 173. 48) mit, dass es 
ziu: Hervorbringung einer guten Eittmasse durchaus nothwen- 
dig sei, das Zinkoxyd in einem Zustande grosser Dichtig- 
keit zu verwenden. Schon Sorel giebt an, dass die Masse 
um so härter sei, je concentirirter das Chlorid und je schwe- 
rer das Zinkoxyd war. Kübel giebt folgende^ Verfahren 
zur Bereitung eines für den Zweck geeigneten Zinkoxjds 
an. Käufliches Zinkoxyd (reines Zink weiss) wird mit so 
viel concentrirter Salpetersäure befeuchtet, dass das Pulver 
vollständig mit der Säure getränkt ist, wobei sich die Masse 
stark erwärmt und %u%a\ma^\i\:)^\. Die erhaltene etwas 
feuolite krümlichfe M.&BBe W\tÖi m ««Am V^^i\^^^\jL^^^^ 



, Kotlzen. 
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ist selir Lart und m.uBB aufs Feinste zerrieben werden, 
B giebt mit so viel Zinkchlorid von 1,9 — 2,0 spec. Gew, 
IS a mm engerührt, dass oine dicke knetbare Masse entsteht, 
nen Kitt, der in wenigen Minuten eine sehr bedeutende 
arte erlangt und nach mehrjähriger Erfahrung von grosaer 
'altbarkelt ist. 

Soll die Masse einen Ton ins Graue erhalten, so lässt 
an das Piatill, womit das Zinkoxyd zierriebea wird, über 
ner Glasflamme leleht berussen, was nach BedürfnißB 
iederholt wird. Soll die Masse gelber sein, so wird etwaa 
chwefelcadmium zugesetzt, diesee ist dem Ocker vorzu- 
ehen, da der mit letzterem geförbte Zaknkitt sich öfter 
jhwärzt 



V 1 CjNitroglyeenii als Sprengtiiitlel. 

Der Bchwedieehe Ingenieur Nobel hat sich ein Ver- 
liren patentiren lassen, das gewöhnliche Spreng- und 
chiesspulver durch einen Zusatzs von Nitroglycerin zu ver- 
ärkeiu Die Wirkung des mit Nitroglycerin verbundenen 
chiesspulverB soll bei Versuchen mit Bomben, die in der 
estutig Carlsborg angestellt worden sind, die fünf- bis sie- 
enfache von der des gewöhnlichen Pulvers gewesen sei^y 
ei Geateinsprengungen liees sich nach den Angaben des 
ergingenieur Turley etwa eine dreifache Kraftentwicke- 
mg annehmen. Näheres s. Dingl, poljt. Joum. 17 L 443* 
ach neueren Mittheilungen ist es dem Erfinder, Henn 
obel, gelungen, das Nitroglycerin auch für sich und ohne 
j mit Pulver zu vermischen zu entzünden. Die Kraft 
iesea neuen Sprengmittels soll sich zu der des gewöhn- 
ßhen Pulvers mindestens wie 6 : 1, dem Volum nach sogar 
ie 9 : 1 verhalten. Das so modificii'te Sprengmittel wurde 
Bi Spreu garbeiten in der Nähe von Stockholm mit dem 
linetigsten Erfolge versucht (Dingl. polyt» Joura. 173. 313). 

Das beste Verfahren zur Bereitung des Nitroglycerins ist 
ach Sobrero, dem Entdecker der Verbindung, Folgendes: 
u einer erkalteten Mischung von 2 VoL Schwefelsäure 
»n Bß^ B, und 1 VoL Salpeteraäure ^joti ^W ^. ^^X.iX \0a20. 
beständigem üjnrühren etwa \ i\ae& N qV^tsi^xä ^^ 
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syrupdiokem Glycerin. Nach der erfolgenden Trübung der 
FlüBBigkeit und AusBcheidung einer öligen Schicht giesst 
man das Qanze in das 16 — 20 fache ^Volumen kalten Was- 
sers, wttsoht das sich absetzende Nitroglycerin und trocknet 
es im leeren Baume. (Rep. d. chim. appliq. U. 400.) 



17) VenmreiAigvfigen des Werkknpfers. 

Dr. Beischauer hat die bei der Auflösung unreinen 
Kupfers in Salpetersäure eurückbleibende schlammartige 
Abscheidung untersucht (Dingl. polyt Joum. 173. 195). 
Die angewandte Kupfersorte wird in München von den 
Kupferschmieden vielfach verwandt, sie lässt aber hinsicht- 
lich ihrer Dehnbarkeit zu wünschen übrig. Die Auflösung 
wurde mit massig verdünnter Salpetersäure ohne Erwärmung 
be^irirkt Der abfiltrirt0 Rückstand stellt getrocknet ein 
partes amorphes Pulver dar, dessen Analyse ergab : 

Antimonsäure 66,61 

Bleioxyd 10,91 

Kupferoxyd 7,97 

Zinnoxyd 2,28 

Nickeloxydul 2,17 

Eisenoxyd 1,66 

Wasser 8,22 

Auf 100 Kupfer ergeben sich nach dieser Analyse und 

ihren Controlen: 

Blei 0,21 

Kupfer 0,13 

Zinn 0,04 

Antimon 1,04 

Eisen 0,02 

Nickel 0,04 



1.48 p.c. 



Druck \on C. ^ . N oWt^W W V^v^-lx^. \ 



